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第1章　緒言
Ll．研究の背景
　日本における発電電力量に占める原子力発電の比率は増加し、2000年には34％に達
している［II。さらに、近年の地球温暖化を受け、二酸化炭素をはじめとする温室効果
ガスの排出量の削減が義務付けられているが、化石燃料と異なり発電過程において二酸
化炭素を排出しない原子力発電は、より一層注目されている。エネルギー需要は世界全
体でも増加を続けており、2030年には、需要は現在のL5倍になると予測されている［2】。
　原子力発電で用いられている二酸化ウラン（UO2）燃料を原子炉で燃焼させると、燃料
の大部分を占める239Uが中性子を捕獲し、核分裂性の239Puが生成する。使用済燃料中
にはこうして生成したプルトニウム（Pu）が重量で約1％含まれている。現在日本が保有し
ているPuは、2005年には125トンに達している［2】。全世界の累計では1999年の統計で約
1400トンに達し、そのうち分離されたPuは約190トンである［3］。さらに、1993年、米
国・ロシア間で戦略兵器削減条約（START　H）が調印され、核兵器の解体、核弾頭の低減
がなされると、兵器級Pu（239Puの比率が高いPu｝が両国合わせて約100トン回収される。
　ウラン資源の今後の需給には不確定な側面もあり、軽水炉燃料の再処理で取り出され
たPuを着実に利用することが原子力発電の推進に不可欠である。また、　Puの安全で確
実な処理方式の確立が、核兵器への転用防止上大きな課題となっている。
　この分離・回収されたPuの処理方策に関しては、ウラン・プルトニウム混合酸化物
（MOX）燃料に加工し、軽水炉もしくは高速炉で利用する、もしくは、高レベル廃棄物と
してガラス固化体として処分する、という2つのオプションが、現在、多くの国での方
針となっている。
　しかし、MOXでは、　UからまたPuが生成するために、効率的なPuの燃焼処理が進ま
ない。また、MOXは再処理をして、そこからPuを取り出すことが比較的容易である。
そこで、日本原子力研究所（現、日本原子力研究開発機構）では、1994年より、Puの利用
法のひとっのオプションとして、また、米露他の解体核からのPuの処理法として、　Pu
を軽水炉で効率的に燃焼させる岩石型燃料一軽水炉燃焼システムの概念を提案し、研究
を開始した。同概念は、敢えて酸溶解しにくいセラミック・マトリックスを用いること
で、高い核拡散抵抗性を持たせるとともに、直接地層中に処分しても、地質環境下で長
期に安定性を保っことを期待したものである。
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　この提案に触発されて、国際的に、いわゆる“lnert　Matrix　Fucr’（不活性マトリックス
燃料）の研究が活発化した。すなわち、Puやその他の超ウラン元素を化学的に不活性で
中性子とも反応しない、いわゆる不活性マトリックスに分散あるいは固溶させた、新形
式の燃料の開発プログラムである。各国の取組みは以下の通りである。
（1）フランス；　Al，O，、　MgA1204、　CeO2にUOユを添加した燃料［4，5］並びにMo等金属マト
　リックス中に核燃料物質を分散させたサーメット（C。nnet）燃料［6〕やMgO－AmOx、
MgAl20rAmO。燃料〔7，8】。
（2）スイス；イットリア安定化ジルコニア（YSZ｝燃料［9－ll］、　Zr窒化物マトリックス燃料
　［12，13］。
（3）カナダ；重水炉（CANDU炉）での利用を想定したSicマトリックス燃料など［14］。
（4）ロシア：MgA1204、　ThO，不活性マトリックス燃料［15，16］並びに金属マトリックス
（Cermot）燃料［17］
　また遅れて2003年頃よりアメリカでもZr窒化物をマトリックスとした燃料［18］や、金
属Zrをマトリックスとした燃料の研究が開始された［19】。
　並行して、国際協力によるプロジェクトも立ち上げられた。
（1）EFTI’］RA：Experimental　Feasibility　of　Targets　for　Transmutation（EFTTRA｝は、アメリシ
ウムの燃焼技術の開発を目標としたヨーロッパの共同プロジェクトである［20，21］。不
活性マトリックスの中性子損傷試験、MgAl，04－UO2、　Mg！冒204－fUnOx、　MgO－AmOsの
照射試験が行われた。
（2）OTTO：Plut。nium　inert　matrix　fUel　for　‘“Ωnce－1horough－1hen一Ωut”　optionは、日本、オラ
ンダ、スイスの共同照射試験である〔22］。不活性マトリックス燃料によるPu燃焼を目
標とし、MgA120e（Zr，　Y，　Pu）02系燃料を対象とした。
（3）Halden炉照射試験：ノルウェーのHalden炉を用いた、韓国原子力研究所（KAERI）、
スイスのポール・シェラー研究所（PSI）、ならびに経済協力開発機構原子力機関
（OECDINEA）の共同試験であるPu－YSZ照射試験及びMOX燃料との比較試験［23］の他、
U添加不活性マトリックス燃料の照射試験が行われた。
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1．2．本研究の目的、位置づけ
　岩石型燃料一軽水炉燃焼システムの概念は、Puを軽水炉でほぼ完全に燃焼させ、その
使用済み燃料は冷却後、特別な処理をすることなく直接高レベル廃棄物として処分する、
というものである。このようなシステムの実現のためには、Puの核的特性がUと大き
く違う点を考慮した炉物理的検討に加えて、過去にほとんど研究例のなかった岩石型燃
料の物理・化学的性質や照射特性の研究が必要である。
　本研究では、岩石型燃料の候補マトリックスの絞り込みと最適化のために、化学的安
定性評価、照射試験を行い、その結果に基づいて照射安定性の評価を行った。以下に本
論文の構成と概要を述べる。
　第1章は、緒言であり、この研究の背景並びに研究の意義、本研究の位置づけについ
て述べる。
　第2章では、岩石型燃料の概念と、本研究開始前に行われたマトリックス材選定の経
緯、選定された候補マトリックス材の特徴、物性評価を示す。
　第3章は、岩石型燃料の化学的安定性評価について述べる。組織安定牲、相状態を調
べ、化学的安定性を評価した。耐水性試験、耐酸性試験を行い、廃棄物としての環境安
全性、核拡散抵抗性に係る予備評価を行った。
　第4章は、岩石型燃料の照射安定性評価にっいて述べる。候補として選定した岩石型
燃料にっいて照射試験を行い、照射後試験をとおしてスエリング挙Wh、　FPガス放出率、
燃料の観察などの照射挙動の把握、燃料健全性の評価を行った。
　第5章は、これら一連の研究の総括である。
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第2章　岩石型燃料の概要
　地球上に存在する天然鉱物には、何百万年もの長い期間、風化、浸食に耐え安定に存
在していたものがある。この化学的安定性を利用すれば、直接処分に耐えうる安定性を
持った使用済燃料ができるのではないかという発想で、この岩石型燃料（rock・－like　oxide
fUel，　ROX）の概念は構築された。以下に、本研究開始前に選ばれた岩石型燃料の基本構
成について、その概要を記す。
2．1，岩石型燃料の概念
　日本原子力研究所で構築された岩石型燃料一軽水炉燃焼システム概念の概略をFig．
2」．1に示す。当初の岩石型燃料の開発目標は、（1）自然界の鉱物中にも類似物質が見い
だされる安定な化合物燃料を構成し、そこにPuを含有させる、（2）そして、商用炉と
して実績のある軽水炉でPuをほぼ完全に燃焼させる、③燃焼後の使用済燃料を廃棄
物として、再処理することなく直接地層処分する、（4）Puをほぼ完全に燃やすと同時に、
再処理の困難なほどに安定な化合物とすることにより、核拡散抵抗性にも優れたものと
する、というものである。
　上記の目的のためには、燃料マトリックスは、Pu原料となるUを含まない物質で構
成すること、そして、中性子吸収断面積が小さい物質で構成することが必要である。
　これらの観点から調査を行い、岩石型燃料マトリックスの候補としてイットリア安定
化ジルコニア（YSZ｝、コランダム（Al20，）、スピネル（MgA1204）が選定された。
6
、．＿一，＿、－2　st
loひ1
il岩石聾㍊
畢
通常のUO，燃料・
　⇒魏聯
㊥ ㊥
FP　FP
FP　FP　FP
FP　FP
FP　FP　FP
團灘羅
⇔
⇒
仁
Fig．2．Ll　Concept　of　rock－like　oxide（ROX）fUel　compared　with　thc　ordinary　UOユfbeL
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2，2．岩石型燃料候補材の特性
22」．イットリア安定化ジルコニア（YSZ｝
（1）　　一般的特性
　ジルコニア（ZrO2）は、約10　mo】％のイットリア（Y，Q，）を添加することにより、高温か
ら常温まで立方晶として存在するようになる。立方晶ジルコニアは化学的に安定で高強
度であり、機械構造材、耐火材等幅広く用いられている。結晶構造をFig．2．2，1に示す。
この蛍石構造は、核燃料として用いられるUO2やPuO，と同一．一．一であり、元素の置換によ
り相互固溶体を形成する。YSZ－UO2系は全率固溶し［ll、　YSZ－PuO，系もPuO2がおよそ
0－50mo1％の範囲で固溶することが確認されている［2】。このことより、YSZは、　Puを捕
捉し環境中に溶出するのを防止でき、核拡散抵抗性に優れたマトリックス相になると期
待される。また、立方晶ジルコニアには、アクチノイドのほか、核分裂生成物（FP）とし
て収率の高い希土類元素も固溶する。さらに、Er、　Gdなど、炉心の中性子反応の調節
のために添加される、中性子捕獲断面積の大きな可燃性毒物（burnablc　p。is。n）も安定に取
り込むことができる。
Yszの欠点は、熱伝導率が低いことであるe　Fig，22．2に候補マトリックス材の熱伝
導率を、UOユの熱伝導率と比較して示す。　YSZの熱伝導率は低く、室温から1400　Kの
範囲で～2Wm’iK’1である。
（2）　　地球化学的特性
　立方晶ZrOヱは天然の鉱物では存在しないが、
同じ構造をもっ鉱物には、セリアナイト（CeO2）、
トリアナイト（ThOユ｝などがあるほか、よく似た
構造を持つものに、ジルコノライト（CaZrTiユ07｝
などがある。これら鉱物は、主に堆積性鉱床、
ペグマタイト、熱水性鉱床にて産し、耐水性に
優れる。また多くの希土類元素、カルシウム、
アクチノイド元素などと置換型固溶体を作る13j。
●・e　z・
Fig，2、2」　　Crystal　stmctrrre　of　cubic　ZrO2
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（3） 照射特性
YSZは高い照射安定性をもち、中性子照射試験［4】、60　k¢Vの希ガス（Xe）イオン照射
［5］、72MeVのヨウ素イオン照射［6］においても、アモルファス化は観測されていないe
またスエリングも小さく、1．8x　1016　cm’2のXe照射でO．72％と報告されている「7］。
2．2．2．コランダム（Al20，）
（1） 一般特性
　コランダムの構造をFig．2．2．3に示す。コランダム（αアルミナ）は、機械的強度、化学
安定性に富むことから、広く利用されている。さらに、特徴的なのが、高い熱伝導率で
ある（Fig．2．2．2）。コランダム相中へのアクチノイドや核分裂生成物元素の固溶度はごく
小さいが、アルカリ金属、アルカリ土類金属と反応してβアルミナ、ヒボナイト（Fig．
2．2．4）といった新たな鉱物化合物を形成することにより、これらのFP元素を捕捉するこ
とが期待された。
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（2） 地球化学的特性
　コランダムは、ペグマタイト、花闘岩等の火成岩
とともに産する。母岩が風化されて堆積化した中か
ら見出されることも多い。天然鉱物では、ダイアモ
ンドに次いで高い硬度を持っeまた、コランダムと
アルカリ土類金属からなるヒボナイトは、変成石灰
岩中、および限石中に発見される。多くの2価陽イ
オン並びに3価陽イオンと置換、もしくは侵入固溶
する。コランダム、ヒボナイトとも沖積層から産す
るため、耐水性に優れ、地球科学的安定性を持っこ
とが期待された［3】。
　　　●・（L　AI
Fig．2．2．3　Crystal　structure　of　corundum
（3） 照射特性
　コランダムは照射に対する安定性が低く、中性子
照射によリアモルファス化、スエリングすることが
報告されている［81、　BerrnaRらによる照射試験では、
核分裂片損傷により照射温度560Kで、約30％もの
スエリングが観察された｛9］。また、102icm’2の中性
子照射により、コランダムの熱伝導率は1／2　一　1／3に
低下した｛1⑪｝。
2．2．3．スピネル（MgA韮ユ04＞
〈1｝ 一般樹生
　スピネル〈擁gA茎ユ◎4）は、多くの酸、アルカリ、金
属、塩類に対して安定である。熱伝導率はコランダ
ムよりも低い。融点は比較的高く、2409Kである。
●・もA㌦α
F至g2．2．4　　Crystal　structure　of　hibonite
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またMgO：A1203＝1：1の定比組成の両側に不定比
域がある。組成のずれにより焼結挙動に違いが生じ、
物性値も変化する。結晶構造をFig．2．2．5に示す。
（2）　　地球化学的特性
　天然では尖晶石として、石灰岩、片麻岩、蛇紋岩
などの中に産出する。AB，04の組成を取り、Aサイ
トにはMg＋2陽イオンが、　BサイトにはAl“3が位置
する。2価、3価の金属イオンはそれぞれMg＋2，　Al＋3
を置換する。硬度はコランダムよりもかなり低い
［3］。
●・9Alいg
Fig．2．2．5　　Crystal　structUre　of　spinel
（3）　　　照射特’性
　スピネルは中性子照射に対しては安定で、アモルファス化、スエリングはほとんど観
測されていない18］が、核分裂片損傷に対する抵抗性は十分ではなく、アモルファス化
することが報告されている［11］。72MeVのヨウ素イオン照射では、773　Kで約15％の
スエリングが見られた［正2］。一方、スピネルのガス保持能力は極めて高く、Xeをイオン
注入した試料を1473Kまで加熱しても、　Xeガスの放出は見られなかった［11］。
　これらマトリックス材の特性より、照射に安定であり、Puをはじめとしたアクチノ
イド、FPの希土類元素（La、　Ce、　Nd等）を捕捉するYSZと、熱伝導率を補完し、　FPの
うちアルカリ金属（Cs）やアルカリ土類金属（Sr、　Ba）を捕捉するコランダムやスピネルを
組み合わせた、YSZ－AlユO，系、　YSZ－MgAl20，系、　YSZ－MgAl，O，－Al，03系が岩石型燃料の
候補マトリックスとして選ばれた［13，14］。
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23．マトリックス材の熱物性測定
　岩石型燃料の燃料成立性を評価するためには、熱物性を知ることが不可欠である。し
かし、ZrOユ、　MgAl204、　Al20，などの多相からなる非均質型燃料の熱物性値はほとんど報
告されていない。ここでは、YSZ一スヒ゜ネル（MgAi204）系と、ウランを加えた
（YSZ－UOユ）－MgAlユ04系のセラミックス試料（Table・2．3．1）の物性値を概観する。
2，3．1．熱膨張率
　熱膨張率を、UO2のデー一タ［15］と共にFig．2．3．1（a）に示す。スピネル、　YSZ一スピネル複
合材、YSZの熱膨張率はすべてUOユよりも低い。また、複合材の熱膨張率は、　YSZ量
が増えるにしたがって増加する。また、UO2の添加によっても熱膨張率は増加する
（Fig．2，3，1（b））。
　複合材燃料ペレットの組織安定性評価のため、YSZとスピネルとの熱膨張の違いによ
り生じる熱応力について検討を行った。熱膨張の違いによる熱応力は以下の式で表され
る［16］。
　　　　の＝2％調・　　　　（2－1）
　　　　　　（αm一α∫）△T
　　　　β＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2）　　　　　　1＋v・＋1－2Vf
　　　　　　2Em　　Ef
　ここで、σ、．、半径方向応力、σθ：円周方向応力、△T：温度差、E：ヤング率、α：線
膨張係数、v：ボアソン比、　rp：粒子半径、1・　：マトリックス全体の半径である。添字の
云栩は、それぞれ、分散粒子、マトリックスを表す。
　スピネルマトリックス中にYSZ粒子が分散していると仮定し、室温のヤング率、ボ
アソン比を用いて計算したところ、この系に発生する熱応力は0．36△TMPaとなり、温
度差700　K，では、スピネルの曲げ強さ［171とほぼ等しい250　MPaとなることがわかった。
このことより、岩石型燃料は照射下での熱応力により亀裂が発生する可能性を示唆した。
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Tab三e　2．3．1
Colnpositioll　of　sal皿plos／lllol％
Sample　No， System MgA1204YSZ UO2
123451213 　　　sp亘nel
　YSZ－spi1ユel
　YSZ・・spinel
　YSZ－spinel
　　　YSZ
（YSZ－UO，）－spi皿e鼠
（YSZ－UO2）－spinel
100．0
64．3
40．3
10．1
0．0
54．5
35．0
e．0
35．7
59．7
89．9
100．0
30．3
52．0
0．0
0．0
0．0
0、0
0．0
15．2
13．0
②
1．5
相
α5
0．0
一←sampl巳N。．1
十saロiple　Nα2
－◇－sa皿plo　No3
一岬」sample　No．4
－（〉－sal皿ple　No．5
……－ tO，［151
40D 600 800 1000　　　　1200　　　　1400　　　　1600　　　　180D
　T／K
（b）
1．5
o．o
一△一一sample　No．2
一く〉－sa皿1ple　No．3
－▲－sample　No、12
→－sample　No、13
－… tO．【15］
400 600 800 1000
T／K
1200　　　　1400　　　　1600　　　　｛80G
Fig．2．3．I　Thermal　expallsioIl　of（a）出e　YSZ・MgAlコ04…tys1elll　and（b）tile（YSZ－UOユ）－MgA1：04
system．　The　dotted　1ine　is　the　data　of　UO2［151，
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232．熱伝導率
　熱伝導率をuo，のデータ〔15］とともにFig．2，3、2に示す。　Ysz一スピネル複合材の熱伝
導率は、スピネル相の増加に伴って高くなり、No．2の組成では室温から1700　Kの範囲
で、No．3の組成でも700　K以上の範囲でUO，よりも高くなった。複合材の熱伝導率は、
マトリックス中への粒子の分散をモデルにした、以下に示すMaxwell－Euckenの式を用
いて評価できる。
　　　　κ職藷…驚≡鍔〕　　　　（2－3）
　ここで、κ：熱伝導率、φ：体積分率であり、添字の云mはそれぞれ、分散粒子、マ
トリックスを表す。表結果（Fig2．3，2（a）点線）は実験値とよい一致を示している。また、
ウランを添加した系の熱伝導率をFig．2．3．2（b）に示す。
2．4，炉物理的特性および問題改善
　岩石型燃料はPuの効率的な低減を目標とするため、　Puだけを燃料として、これを不活
性マトリックスで希釈したものを考えている。このため、現行のUO，燃料軽水炉と比べ
た場合、（1）ドップラー反応度が極めて小さい、（2）Puの燃焼に伴う反応度変化が大きく
出力ピーキングを生じやすいという、炉心設計上の大きな課題が見出された。これらは
反応度事故（RIA）や冷却水喪失事故（LOCA）時の炉心挙動に大きな影響を与えることか
ら、その改善が極めて重要である。
　炉心設計118］から、中性子の共鳴吸収材として238Uや232Thの少量添加がドップラー反
応度の改善に有効であること、新しい可燃性毒物Erを採用することによって、燃焼反応
度変化の低減と局所発熱の平坦化ができることが見出された。
　これらの炉物理的検討に基づき、本研究では、岩石型燃料にUOユを添加した系も視野
に入れることとした。
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Fig．2．32　Therrnal　conductivity　of　samples．（a｝Therrnal　conductiviち’of止e　YSZ－MgAl204
system　and　calculations　using　the　Maxwell－Eucken　equations．（b）Thermal　conductiv｛ty　of　the
（YSZ－UO2）－MgA』04　system．　The　solid　line　is　the　data　of　UO2［15］．
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第3章　岩石型燃料の化学的安定性評価
　（1）使用済燃料がどのような相で構成されるか、（2）アクチノイド元素や核分裂生成
物（FP）がどの相に固溶するのか、または固溶せずにどのような化学形をとって析出す
るのか、（3）さらに、その結果として耐水性、耐酸性がどう変化するかを知ることは、
岩石型燃料の照射挙動を理解する基礎となるとともに、使用済岩石型燃料の核不拡散抵
抗性、環境安定性の評価に繋がる。
　　岩石型燃料の候補材（イットリア安定化ジルコニア（YSZ）一スピネルーコランダム系）
について、マトリックス試料、プルトニウム（Pu｝を含んだ燃料試料、原子炉で使用した
後の状態を模擬するために核分裂生成物（FP）元素を添加した模擬使用済試料を作製し、
相状態およびFPの分布を確認した。さらに、模擬使用済試料にっいて、耐水性、耐酸
性試験を行い挙動の把握を行った。
3．1，岩石型燃料の相状態
　岩石型燃料の候補材である、YSZ一コランダム系燃料、　YSZ一スピネル系燃料、　YSZ一ス
ピネルーコランダム系燃料について、セラミック・マトリックスだけからなる試料、Pu
を含んだ試料、模擬FPを添加した模擬使用済試料を作製し、相状態、　FP分布の確認を
行った。また、ウラン（U）を加えた系にっいても実験を行った。Uは炉物理的特性の観
点から岩石型燃料に添加されることがあるためである。
3」．1．試料の調製と分析
　作製した試料の組成をTable　3．1．1に示す。試料は各成分元素の溶液を作製し、それ
を目的の成分比に混合することにより調製した。
（1）　セラミック・マトリックス及び燃料
Al溶液、　Mg溶液はAI（NO，），・　9H，O、　MgOをそれぞれ硝酸に溶解することにより作製
した。安定化ジルコニアのための溶液は、ZrO（NO3）2・2H，O、　Y20s、　Gd203を硝酸に溶解
し、ZrOユ、　Y203、　GdユO，が所定のモル比（88．8：Il．0：0．2）になるよう混合、調製した。　U
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にっいても同様にUO2（NO3）2・6HユOの水溶液を用いた。
　Puは、241Puのβ崩壊により生成するアメリシウムを多く含んでいるため、陰イオン
交換により精製を行ったものを用いた［II。
〈2）　　模擬FP添加試料（模擬使用済試料）
　模擬使用済試料は、模擬FP元素からなる溶液を調製し、マトリックス元素溶液に添
加することにより作製した。FPの組成および量は、燃料中に5mol％含まれる兵器級
PuO2（2「’9Pu　94％）が、軽水炉で99％以上燃焼することを想定して、　ORIGEN2－CODE［2］
による燃焼計算結果をもとに決定した。計算に用いた初期プルトニウム組成は、239Pu
94．3mo1％、24°Pu　5．3　mol％、24iPu　O．4　mo1％であり、中性子束　2．3x1014　n／cm’2・　s’1の軽水
炉で1soe日間の照射を仮定した。
　今回の実験で用いた模擬FPの組成並びにFPの代替物質（stand－in）の役割をTable
3．1．2に示す。模擬FP溶液は、Ba、Zr、　Ce、Ndについては、それぞれBa（NQ，）2、　ZrO（NO，）ユ・
2H，O、　Ce（NOヨ）・6H20、　Nd，O，を組成比に基づき秤量し硝酸に溶解することにより調製
し、Moは（NH斗）6Mo7024・H，Oを蒸留水に、　Pd、　Rh、　Ruにっいても各金属元素を硝酸な
いし王水に溶解することにより作製した。
　各試料は、成分比に合わせて溶液を混合し、蒸発乾固したのちペレットに成型した。
熱処理は1073Kで仮焼し、さらに、誘導加熱炉を用いて8％Hユ＋He雰囲気中1673　Kで
4時間加熱を行った。より平衡に近い状態を得るために、調製したペレットは粉砕混合
したのちペレットに再成型し、1673Kで4時間加熱を行った。
　試料調製の流れをFig．3．1．1に示す。
（3）　　観察及び分析
　調製した各試料の生成相の確認は、粉末X線回折法にて行った。得られた回折パタ
ーンからの生成相の同定には、JCPDSデータ【3］を用い、　Nelson－Rlley外挿関数［4］を用
いて、回折角から相の格子定数の決定を行った。
　さらに、試料ペレットを樹脂埋め研磨後、走査型電子顕微鏡（SEM）ならびに波長分
散型電子線マイクロアナライザー（EPMA）により、表面観1察、相状態ならびにFPの分
布状態の確認を行った。
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Table　3．1．I
Composition　of　samples／mol％
sample system YSZ　A工203　MgOUOユ PuOユ FPs
Cerarnic　matrix
　　FC　　　　　　YSZ－Corundum
　　FS　　　　　　　YSZ－Sp㎞el
　　FSC　　　　　YSZ－Spinel－Corunduln
UO2　containing　system
　　U－FS　　　　　（YSZ－UOユ）－Spi皿el
　　U－FSC　　（YSZ－UO！）－Sp血el－C。㎜d㎜
50．2
21．9
23．0
19．7
19．7
49．8
39．1
66．7
35．2
44．e
　0
39．1
1⑪．2
35．2
26A
ハUnUAU
0080／0ノ ∩VハU
nU∩UO
0∩U
PuO2　contaming　system
FC－P
FS．P
FSC－P
ySZ－Coru皿dum－PuO，
YSZ－Spi皿el－PuOユ
YSZ－Sp血el－C。rundur皿一PuO2
47．8
20．8
16．5
47．4
37．2
63．9
0．0
37．2
9．8
ハUOOO∩VO ツ’Q／8 0（UハU
Simulated　spent　fUel
FC－FP
FS－FP
FSC－FP
U－FS－FP
U－FSC－FP
YSZ－C。rundum－5imulated　FP
YSZ－Spinel－simulated　FP
YSZ－Spinel－Corurtdum－s㎞ula翻Ψ
（YSZ－UO2）－Spinel－stmulated　FP
（YSZ－UO2）－Spinel－Corundum－simUlated　FP
47．8
20．3
21．3
18．2
18．2
47．4
36．2
61．9
32．5
40．6
O．0
36．2
9．5
32．5
24．3
ツ「33477
8
か
7
8
　
7
Table　3．1．2
Composition　of　simulated　FPs
Element　Atomic％Sland－i皿role
み恥αM喩㎞舳囲 lO．3
6．5
15．5
19．3
15．5
11．6
1．4
11．8
　　　　　　　　　Sr
　　　　　　　Pr，　Np，　Pu
La．　Pnl．　Sm．　Eu－YGd，　Am．　Cm
　　　　　　　　　Tc
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3．L2．相状態及びFPの分布
（1）　マトリックス試料
　試料中に同定された各相について、格子定数をTable　3，L3に示す。試料は、蛍石型相、
アルミナ相ならびにスピネル相にて構成されていた。試料FSC、　FSのX線回折パター
ンをFig，3、1．2に示す。　Fscは、蛍石型相、アルミナ相ならびにスピネル相の3相から、
FSは、蛍石型相、スピネル相の2相から構成されていることがわかった。
（2）　U含有試料
　試料u－FSのx線回折パターンをFig．3．1．2（c）に、　sEM像および構成元素の特性x
線像をFig，3．L3に示す。　SEM像において．濃灰色がスピネル相、薄灰色が蛍石型相で
ある。ZrとUの特性X線像は互いに同様の分布をしていた。このEPMA分析結果なら
びに、X線回折による格子定数、回折ピークから蛍石型相の2相分離が見られなったこ
とよりUの蛍石型相への固溶が確認された。
（3｝　　Pu含有試料
　Puを含んだ試料の、構成相ならびに格子定数をTable　3．1．3に示す。　FS－Pは、蛍石型
相とスピネル相からなり、Puは蛍石型相に固溶していることが確かめられた。一方、
FSC－P（YSZ一スピネルーコランダム系）において、一部のPuがアルミナやマグネシアと
ヒボナイト相（PuMgAliiOig）を形成することが明らかになった。　PuO2は成分比約50
mol％までYSZ中に完全固溶し、その格子定数はVegard則に従うことが山下らにより報
告されている［51。Fig．3」．4にFs－P及びFsc－Pの蛍石型相の格子定数を組成に対して示
す。FS－P試料では、格子定数は組成から予測される値（0．5196・nm）に近く、PuのYSZ
への固溶を示している。
　しかし、FSC－P試料では、試料の組成比（YSZ：PuOユ　＝63：37　mel％）から予測され
る格子定数を大きく下回っており、蛍石型相中のPuの比率がよりも少なくなっている
ことを示した。格子定数から、FSC－P試料におけるPuはYSZ中に約13　mol％固溶して
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おり、添加したPuのうち20％が蛍石型相に、80％がヒボナイト相に存在していること
が分かった。山下らのデータより、FSC－PにおけるYSZに対するPuO2の添加量は固溶
限に達していないと考えられるが、還元雰囲気で調製したため一部3価に還元された
Puが、より安定なヒボナイト相を形成したと考えられる。
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Fig．3．L2　X－lay　di缶action　pattem［s　of　ceramic　mat血l　and　UOユーcontaining　sample．（a）FS：
YSZ－spinel　system，（b）FSC：YSZ－spinel－corundum　system，（c｝U－FS：（YSZ－UO2）－spin¢l
system．　F：fluorite　phase，　S：spinel　phase，　C：corundum　phase．
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H，、MI
SEM
A1 Mg
Zr u
Fig．3，1。3　丁～ypical　SEM　imagc　and　charactcristic　X－ray　picturcs　of　U－FS（UO2－containing
YSZ－spincl　systcm）．
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Tab　le　3．L3
Lattice　parameter　of　ceramic　matrices　and　UO2／PuO2　containing　systems
sample fluorite spine1 corundum hibo皿ite
　FC
　FS
FSC
U－FS
U－FSC
FC－P
FS－P
FSC－P
0．5166
0．5149
0．5147
0．5261
0，5259
0，5202
0．5188
0．5180
O．8028
0．8020
0．8063
0，8010
0，8080
　　tr
a＝・O，476，c＝1．298
a＝0．476，c＝　L300
aニO．475．cニ1．28a＝05586，c＝2．正92
O，530
520
0250
O．515
0 10
Fig．3，L4
20　　　　　　30　　　　　　40　　　　　　50
　　Pu　conte且t／mol％
　Lattioe　constant　offluor重te　phasc，
60
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（4）　　模擬使用済試料
A．　蛍石型相一コランダム系
　Fig．3．1．5に、試料Fc－FPのsEM像を線分析の結果とともに示す。薄灰色に広がって
いる領域が蛍石型相、黒く丸い粒子がコランダムである。そして新たに黒く細長いヒボ
ナイト相の粒子、白く丸い合金相粒子の形成が見られた。ヒボナイト相上を通る直線で
線分析を行ったところ、Nのほか、　Ce、　Nd、アルカリ土類元素の存在が確認された。
Ceの大部分はヒボナイト相に存在しているのに対し、　Ndは蛍石型相にも多く存在して
いた。
B　蛍石型相一スピネル系
　Fig，　3，1．6（a）に、試料FS－FPのX線回折のチャートを示す。過剰のアルミナを含まな
いこの系では、ヒボナイト相は生成せず、セラミック・マトリックス試料、Pu含有模擬
燃料試料と同様、蛍石型相、スピネル相のピークのみ検出された。その他、SEM観察
で見られた合金相とあわせて、YSZ一スピネル系模擬使用済試料は、計3相で形成され
ていた。試料FS－FPのSEM像及び各元素の特牲X線像をFig．3．1．7に示す。　SEM写真
中、薄灰色の領域（1）が蛍石型相、黒い相（2）がスピネル相、白い相（3＞が合金相である。
　Ce、　NdともにZrと同様の分布をしており、蛍石型相に固溶していることがわかる。
一方、Baの分布はZrとは異なり、蛍石型相とスピネル相に分散し、且っ局在、析出し
ている様子が見られた。この系におけるスピネル相の格子定数は、他の系に比べてFP
添加による変化は大きいが（Table　3．L4）、これはBaの固溶に帰するものである。
　Fig，3．1．8に、このYSZ一スピネル系にUを添加したU－FS－FPのSEM像及び各元素の
特性X線像を示す。同試料も、試料FS－FPと同様、蛍石型相、スピネル相、合金相の3
相で形成されていたが、FPの分布には違いが見られ、　Baは、　ZrやCe、　Ndと同じ分布
をしている。このことより、Baは蛍石型相に固溶していることが明らかになった。
C．　蛍石型相一スピネルーコランダム系
Fig．3．L6（b）に、試料Fsc－FPのx線回折パター一ンを示す。　Pu含有燃料Fsc－Pと同
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様、FPの添加により、ヒボナイト相が生成している様子がわかる。これらの酸化物相
の他、SEM観察及びEPMAによって合金相の存在が確認された。したがって、試料は、
蛍石型相、アルミナ相、スピネル相、ヒボナイト相、合金相の5相からなっていること
が明らかになった。試料Fsc－FPのsEM像と各元素の特性x線像をFig．3．L9に示す。
SEM写真中、薄灰色の領域（1）が蛍石型相、黒い相（2）、（3）が、アルミナ相とスピネル相、
板状の結晶（4）が、希土類元素及びアルカリ土類元素とアルミナとの反応によって生成
したヒボナイト相、白い相（5）が合金相である。
　EPMAの結果より、ヒボナイト相にC。、　Nd、　Baが固溶していること、また、一部の
Mgもヒボナイト相に固溶していることが分かった。アルカリ土類含有ヒボナイト（MO・
6Alユ03）と希土類元素含有ヒボナイト（M，O，・11Alユ03）は完全には固溶せず、各元素の分布
にばらっきがみられた。
　以上の形成相と元素の分布状況は、Uを含んだ系についても同様であった。
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Table　3．L4
Lattice　arameter　of　simulated　s　ent　fUels　／nm
samplefluoritespinel corundum hibonite
　FC－FP
　FS－FP
FSC－FP
U－FS－FP
U－FSC－FP
0．5182
0．5183
0．5147
0．5279
0．5259
0．8090
0．8018
0．8069
0．8050
a＝0．476．c＝1．300
a＝0．476，c＝1．300
a＝0．556．C＝2．20
a＝ ．558．c＝2．196
a＝0．558．c＝2．192
躍
・Nd
＜＿Analyzed　position
　Ce
s・ト珊H
Fig．3．1．5　Typical　SEM　image　of　FC－FP（Simulated　spent　fUcl　of　YSZ。comndum
system）with　linc　profiles　of　Ce，　Nd，　and　Sr．　Whitc　line　shosvs　thc　analyzcd　position．
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（a）SEM
（c）Zr
（e）Ce
（b）AI
（d）Nd
（f）Ba
Hspm
Fig．3．L7　T｝pical　SEM　image　and　characteristic　X－ray　pictures　of　FS－FP（Simulated　spent
釦el　ofYSZ－spinel　system）．（a）1：fluorite　type，2：spine1，3：alloy．
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（a）SEM
（c）Zr
（c）U
（9）Cc
（b）A1
（d）Mg
（f）Nd
（11）Ba
M，IUII
Fig．3．1．8　T＞pical　SEM　image　alld　charactcristic　X－ray　picturcs　of　U－FS－FP（Simulatcd　spcllt
fUcl　of　UOニーcontaining　YSZ－spillcl　systcm）．
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Fig．3．1．9　Typical　SEM　image　and　characteristic　X－ray　pictures　of　FSC－FP（Simulated　spent
fUcl　ofYSZ－spinel－corundum　system）．（a）1：fluorite　type，2：corundum，3：spincl，4二hibonite，5：
alloy，
：32
3，1，3．FPの分布状態の検証
（1）　蛍石型相へのバリウムの固溶
　蛍石型相一スピネル系燃料において、Uを含む系と含まない系で、　Baの分布に違いが
見られた。この、Baの分布に対する蛍石型相内のUの寄与を検証するため、　YSZ－UO，
固溶体にBaOを添加し、その格子定数の変化を調べた。結果をFig．3．1，10に示す。
　YSZにBaOを添加しても蛍石型相の格子定数に変化は見られなかったが、UO2／YSZ＝
10／90の固溶体では、05mol％のBaOの添加に対し格子定数の増加が見られ、さらに
UOユ／YSZ　＝　40／60の固溶体では、　BaOの添加量がO－3　mol％の範囲で増加が見られた。
この格子定数の変化は、蛍石型相へのBaOの固溶に起因するものである。これらの結
果よりBaOの蛍石型相への固溶量は、UOユ量に従って増加することが明らかになった。
　Zr斗“の結晶半径は8配位で0．98Aと小さく、Ba2’：の結晶半径（1．56A、8配位）と大
きな差がある［6］。このため、相互に固溶しにくいと考えられるが、Zr4†よりやや大きな
結晶半径（L14A、8配位）を持っU4＋が入ることにより格子定数が大きくなり、より
Baが固溶しやすくなる。
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（2） ヒボナイト相形成におけるMgの効果
　Puを用いた燃料試料において、　FC－P試料（（YSZ－PuOユ）一コランダム系）ではPuは蛍石
型相に固溶しコランダムとYSZの2相で構成されていたのに対し、　FSC－P試料（（YSZ－
PuO2）一スピネルーコランダム系）では、蛍石型相に固溶したPuは約20％であり、残りの
Puは、　AlやMgと新たにヒボナイト相を形成していた。ヒボナイトは、アルミナとラ
ンタノイドまたはアルカリ土類金属と形成される化合物であり、Ln203・11N，03、　AeO・
6Al，O，の化学式で表される（Ln：希土類元素、　Ae：アルカリ土類金属）。また、これら化合
物にMgOを含んだ2MgO・Lnユ03・11Alユ03、　MgO・AeO・6AlユO，も報告されている。還元
雰囲気で試料調製したためPuが3価に還元され、希土類元素と同構造な、　Pu，O，・　11Al，03、
MgO・Pu203・1　1　Al203が形成されたものと考えられるが、Mgを含んだ系と含まない系で、
ヒボナイトの生成量に差が生じた。
　アルカリ土類金属やランタノイドによって形成されるヒボナイト相について、相の形
成に対するMgの寄与を確かめるために、LaとBaを用いて実験を行った。　La203、　BaO、
Al，03、　MgOを出発物質として、（1）La203：AI，03＝＝1：ll、（2）Laユ03：AIユ0　a－：MgO・1：
ll：2、（3）BaO：Al，O，＝1：6、（4）BaO：AlユO，：MgO＝1：6：1の計4種類の試料を
作製した。各試料は組成比に基づき、秤量、混合し、空気中1670Kで6時間加熱を行
った。
　X線回折の結果をFig．3．1．11、3．LI2に示す。ランタン系では、マグネシアを加えてい
ない試料ではLaAIO3が多く生成しているのに対し、マグネシアを加えた系では、LaAJ　O　3
相、Al，03相が減少し、ヒボナイト相が増加している様子が見られる。　LaAIO3は反応の
中間相であり、マグネシアの存在下ではヒボナイト相の形成反応が早く進むことがわか
った。LaAl　i］Ois（La20ゴ11A』03｝に比べてMgLaAliiOig（2MgO・La20r　’　1　1　A1203）の生成自由
エネルギーが低いことが予想される。
　バリウム系でも同様iに、マグネシアを含まない系では反応の中問相であるBaAl204が
多く存在しており、マグネシアの影響は、ランタン系よりもさらに大きいことが明らか
になった。
　Laでは、　Mgの効果は少なかったが、　NdユO，とAI203からはペロブスカイト相NdAIO，
のみが形成されNdAlnOi　g，は出来ないとの報告もある［7］。本実験において、　YSZ一コラン
ダム系模擬使用済燃料のNdとCeの分布が異なること（Fig．3．15）、そしてFig，3．L9（。｝
に見られるように、Mgのある系ではNdもMgNdAlnOigを形成し、またほぼ全量のNd
35
がヒボナイトとして存在していたことなどから、Mgの効果の大きさ、ヒボナイトの合
成しやすさは同じランタノイド元素でも差が大きい。このため、この結果からPuのこ
とは一概には述べられないが、Puを添加したYSZ一スピネルーコランダム燃料におけるヒ
ボナイト相の生成には、調製雰囲気、YSZとPuO，の組成比のほか、　MgOの存在の寄与
も大きいと考えられる。
36
（a）
25 30 35
2θ
（b）
H　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H@　　　　La203：AI203：MgO盟1：11；2H
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Fig．3．1」l　X－ray　d鵬actioll　patterns　of　La203－Al203　system．（a）La203：Alユ03＝1：11、
（b）La203：Al203：MgO＝1：ll：2．　C：Corundum、　H：Hibonite、　L：LaAIO3．
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（a）
BaO：A1203＝1：6
25 0θ32 35
（b）
BaO：Al203：M90昌1：6：1
25 30 35
2θ
Fig，3，1．12　X－ray　diffヒaction　pattems　of　BaO－Al203　system．（a）BaO：Al20，＝ll6、
（b）BaO：A1203：MgOニ1：6：L　C：Corundum，　H：Hibonite，　B：BaAl204．
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3．IA．相状態のまとめ
　各模擬使用済試料のFPの分布を、Table・3．1．5・－3，1．7にまとめる。模擬使用済試料は、
蛍石型相一コランダム系燃料にっいては、蛍石型相、コランダム、ヒボナイト、合金相
の4相で、蛍石型相一スピネル系燃料では、蛍石型相、スピネル、合金相の3相、蛍石
型相一スピネルーコランダム系燃料では、蛍石型相、コランダム、スピネル、ヒボナイト、
合金相の5相で構成されており、FPは各相に分散、固溶した。
　構成される相のうち、コランダム相の照射安定性は他相よりも劣っていることが知ら
れている。またヒボナイト相にっいては、まだその照射に対するふるまいに未知な部分
が多いが、結晶系が六方晶であり蛍石型相ほどの照射耐性は無い可能性がある。Puを
はじめ3価をとるアクチノイド元素は、特にMgOを含んだ系ではヒボナイト相にも固
溶するため、これら元素を安定な蛍石型相にとどめるためにも、蛍石型相一スピネル系
の方がより優れているといえる。この蛍石型相一スピネル系燃料は、スピネル相、蛍石
型相ともにアルカリ金属及びアルカリ土類金属の固溶出来る量が少ないという問題が
あるが、蛍石型相への固溶限にっいてはウラン添加によって改善できる可能性がある。
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Table　3．1．5
Distribution　of　actinides　and　FPs　in　spent　fuels　ofYSZ－corundum　system
Elelnellts Phase
flueritecorundし旺n hibonite alloys
　　Actinide
　Lantiiairide
Alkaline－earth
　　　Mo，Tc
P董atillluτl　group
◎○
◎◎
◎◎
◎main　distribution，　O　secondar｝r　distribution
Table　3．1．6
Distribution　of　actinides　and　FPs　in　spent　fUels　ofYSZ－spincl　systom
El｛｝lnents Pllase
fluorite spinel alloys
　　Ac重i皿ide
　Lanthanide
Alkaline・eartli
　　　Mo．Tc
Pla柱皿um　group
　　　U－f士ee　system
UOユーcontai皿i皿g　systeln
◎◎○◎
○○
◎◎
◎main　distribution，　O　secondary　distribution
Table　3．1．7
Distribution　of　actinides　and　FPs　in　spent　fUels　ofYSZ－spinel－corundum　system．
Elements Phase
fluorite spincl conlndUlll1虹bonite alloys
　　Actinide
　Lanthaltide
Alkaline－earth
　　　Mo，Tc
Platinum　group
○○
○
◎◎◎
◎◎
◎main　distributiol1，0secondary　distribution
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3．2，岩石型燃料の耐水性
　岩石型燃料の環境安全性の予備評価を目的として、模擬使用済試料の高温水中での浸
出挙動をしらべ、既存の高レベル廃棄物セラミック固化体などと比較を行った。
3．2．1，試験方法
　3．1章で用いたFSC－FP（YSZ一スピネルーコランダム型模擬i使用済試料）並びにFS－FP
（YSZ一スピネル型模擬使用済試料）を粉砕し、　BET法により表面積の測定を行った後、浸
出実験に供した。浸出実験では、粉末試料約300mgを量り取り、脱イオン水10　mlと
ともに高温圧力容器に密封した。容器は、423Kで所定時問加熱し、各試料の水を採取
し、浸出元素の定量分析に供した。採取後、新たにIO・mlの脱イオン水を加え、浸出実
験を継続した。
　浸出液中の元素の定量は、日本原子力研究所分析センターに依頼して行った。Uは時
間分解リン光分析法（KPA：kinetic　phosphorescence　analysis）、　Baは無炎原子吸光法
（FL－AAS：fiameless　atomic　absorption　spectrometry）、その他の元素（Zr、　Al、　Mg、　Mo、　Nd）
は誘導結合プラズマ発光分光法（ICP－AES：inductivit｝’coupled　plasma－atomic　emission
spectrometry）により定量された。
　元素ごとの浸出挙動を直接比較するために、浸出率は試料内の元素の存在比で除した
規格化浸出率を用いた。
　規格化浸出率L、は以下の式により算出した。
　　　　L，＝q7／F］ST　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3－1）
　ここで、Ci：溶液中の濃度（g　・　m“3）、　V：浸出液量（㎡3）、　F，：試料中の元素iの存在比、
S：表面積（m2）、　T：浸出期間（d）である。
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3．2．2，岩石型燃料の浸出挙動
　Fsc－FP試料の浸出速度と浸出時間の関係をFig．32．1に示す。岩石型燃料の骨格元素
である、Zr、　Alの浸出率は極めて低いことが確認された。このことは保管時また地層
処分時の廃棄物としての安全性につながる。この試料ではNdはヒボナイト相に固溶し
ていた割合が大きかったが、Ndの浸出率が低いことから、ヒボナイト相も大きな耐水
性を有することが確認された。Mgの浸出率は高く、時間が経過してもあまり減少しな
かった。Mgはヒボナイトやスピネル等、それ自体としては浸出率が低いアルミナと化
合物を作っているが、このように選択的に溶解する傾向を示した。本実験では粉末試料
を用いためMgの浸出率が高いまま推移したが、高密度焼結体ではMg浸出率は表面に
アルミナの相が形成されたのちは減少することが期待される。
32．3．YSZ一スピネルーコランダム系とYSZ一スピネル系の浸出挙動の比較
　FSC－FP試料とFS－FP試料の浸出率の比較を行った（Fig，　3，2．2）。　Zrの浸出率は、FSC－FP、
FS－FPともに低い。　Mgは、　FSC－FP、　FS－FPともに高い浸出率を示した。一方、　Alは、
FSC－FPに比べてFS－FPが高い浸出率を示した。このことは、スピネルに比べて、コラ
ンダムやヒボナイトが高い耐水性を持つことを示している。Baの浸出率は高いが、ヒ
ボナイト相を形成していたFSC－FPよりも、化合物を形成せずに粒界に析出していた
FS－FPにおいて特に高かった。　Ndについては、　Ndがヒボナイト相を形成するFSC－FP
燃料の方が、蛍石型相に固溶するFS－FPよりも浸出率が著しく低いという結果が得られ
た。蛍石型相中のNdも、スピネルやヒボナイトにおけるMgと同様、調和溶解せず、
Ndが選択的に溶出したと考えられる。ジルコニア自体の浸出率は極めて低いので、高
密度焼結体ではNdの浸出率は時間とともに減少することが期待される。
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Fig，3．2．l　Normalized　leach　rate　of　sample　FSC－FP
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1σ3
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Zr AI　　Mg　　Ba
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Fig，3．2．2　Comparison　of　normalized　leach　rate　ef　each　element　betNveen
FS－FP　system　and　FSC－FP　system．
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3．24．その他セラミック固化技術との比較
　現在、高レベル廃棄物の処分固化体としては世界的にガラス固化体が採用されている
が、将来の代替固化体として、セラミック固化体が研究されている。それらセラミック
固化体候補のうち、SYNROC［8］、　YSZ［9］、　La2Zr207［9］、　CaZrOa．［9］と岩石型燃料の模擬
使用済試料との浸出率をFig．3．2．3に比較する。本実験では423　Kで浸出試験を行った
が、比較として用いたデータは、SYNROCが373　K、　YSZ、　La2Zr207、　CaZrO3が363　K
での実験結果である。50Kほど温度の違いはあるものの、浸出率にあまり大きな違い
はみられない。YSZは、セラミック固化体ではZrを基本としたパイロクロア（La1Zr20ッ）
・si｝’ペロブスカイト（CaZrO3）と同程度の安定性を持っている。また、　SYNROCでは、　Zr
はジルコノライト（CaZrTi207）に、　Baはホランダイト（BaA12Ti6016）に含まれるが、他のセ
ラミック固化体よりも1桁ほど高い値を示した。Ndの固定に関しては、岩石型燃料の
ヒボナイト相がもっとも優れている。Fig，3．2．3中、斜線をつけた帯で示しているのが、
ガラス固化体におけるSiの浸出率である。岩石型燃料や他のセラミック固化体の浸出
率は、ガラス固化体よりも5桁近くも低く、優れた安定性を示している。
3．2．5．岩石型燃料の耐水性まとめ
　岩石型燃料の骨格元素である、Zr、　Alの浸出率はガラス固化体のSiよりも顕著に低
く、使用済みの岩石型燃料が安定な廃棄物として成立する可能性が示唆された。スピネ
ル及びヒボナイト相の構成元素であるMgは、選択的に溶解する傾向が見られたが、
Mgの浸出率も、ガラス固化体のSiより2桁以上小さい。
　FPのうちの希土類（ここではNd）はヒボナイト相中では高い耐水性が確認された。し
かし、蛍石型相、スピネル相からは希土類は優先的に溶出する傾向を示した。
　ただし、地層処分等に関した長期耐水性に関しては、本実験結果だけから結論的なこ
とを言うことは困難である。浸出挙動にっいては、照射損傷の影響も考えられるため、
これらの効果も含めた確認試験を必要とする。
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Fig．3．2、3　Compa　rison　ef　normalized　leach　rate　of　ROX’釦el，¢andidatcs　of
ceramic　waste　fb㎜s，　and　glass　waste　fbms．
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3．3．岩石型燃料の耐酸性
　岩石型燃料の特長はそのセラミック・マトリックスが硝酸に溶解しにくく、それだけ
核拡散抵抗性が高いと考えられる点にある。耐酸性を評価するために、YSZ一スピネルー
コランダム系並びにYSZ一スピネル系模擬使用済試料を用いて、燃料を構成する蛍石型
相、スピネル、コランダム、ヒボナイト及び合金相の硝酸水溶液中における安定性を調
べた。
3．3．1．試験方法
　FSC－FP試料並びにFS－FP試料約300　mgを粉砕したのち、圧力容器に10mlの3M硝
酸とともに加え、423Kの恒温相中で3日間加熱を行った。硝酸溶液中への溶出元素の
定量は、日本原子力研究所分析センターに依頼して行った。手法は、耐水性試験と同様
である。また、溶出による表面変化を観察するために、ペレットに成型後に表面を研磨
した試料を上と同様の条件で3日間浸出試験を行い、表面をSEM、　EPMAで観察した。
さらに、FSC－FP粉末試料を用いて、溶出元素の経時変化を測定した。
3．3．2．耐酸性試験試料の表面観察
　YSZ一スピネルーコランダム系模擬使用済試料の耐酸性試験前後の表面観察の結果を
Fig．3．3．1に示す。処理前試料中で、灰色の相が蛍石型相、白い相が合金相、そして黒い
相のうち、板状の相がヒボナイト相、丸い相がコランダム相とスピネル相である。Fig．
3．3．1に見られるように、硝酸による処理後では、アルミナを主成分とした相（コランダ
ム、スピネル及びヒボナイト）が溶出し、孔が開いている様子が見られる。一方、蛍石
型相と合金相は殆ど溶解せずに残っていた。処理前後でのZr、　Ce、　Baの特性X線像も
Fig．3．3．王に併せて示す。試料に孔が開くことにより下の相からの特性x線が検出され
るので、特性X線像の分布がそのまま表面の相の分布を表しているわけではないが、
Zrの分布に変化が見られないのに対し、　Baが酸処理によって大きく変化していること
がわかる。処理前の特性X線像でみられるように、BaとCcは同一の分布はしておら
ず、Ba含有ヒボナイト（BaO・6Al20ヨ）とランタノイド含有ヒボナイト（Ln203・　1　1　A1203）と
は、相互溶解性が低い。処理後の分布から、Ba含有ヒボナイトがより酸に対し溶出し
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やすいことがわかる．　　．
YSZ一スどネルーコラ．ンダム系模擬使用済試料では、ヒボナイ下相め結晶が板状のため、
嗣士が絡騒よ遡臆鮪乱奪り・耐灘隷働ぺ励の形灘持ぎれて
いたと教ち楓これに対し、YS名・スピネル系で即晴め磁騰験によってス
ピネルが灘畝ドレぞトの形状は完全に脚てしま弗”　L1
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　　　　　　Ba
（b）After　acid　trcatment
Fig．33．I　Effects　of　nitric　acid　trcatmcnt．　SEM　imagc　and　charactcristic　X－ray　picturcs　of
FSC－FP（simulatcd　spcnt　fUcl　of　YSZ－spincl－conmdum　systcm）．（a）Bcfbre　acid　trcatmcnt，　and
（b）aftcr　acid　trcatmcnt．
48
3．3．3．溶出量の比較
　FSC－FP試料並びにFS－FP試料における溶出量の比較をFig，3．3．2に示す。　Zrの溶出量
は少なく蛍石型相（YSZ）の優れた安定性を示している。　Ce、　Ndは、　ySZ一スピネル2相
系（FS－FP）の方がySZ一スピネルーコランダム3相系（FSC－FP）よりもはるかに溶出量が少な
い。これは、Ce、　Ndは、前者では主に蛍石型相に固溶しているのに対し、後者ではヒ
ボナイト相を形成しており、硝酸に対して安定なYSZによる元素の閉じ込めが機能し
ていることを示す。一方、Baは、　FSC－FP試料の方が溶出量は少ない。これは、　YSZ、
スピネルともにBaを固溶できる量が少なく、Baの多くが粒界等に析出しているためと
考えられる。試料表面の観察でも示されたように、この溶出量データからも、希土類元
素含有ヒボナイトに比べて、Ba含有ヒボナイトの方が溶解し易いことがわかる。
　Alの溶出率がFS－FP試料よりFSC－FP試料で少ないことは、スピネルやヒボナイトに
比べて、コランダムの酸に対する耐性が強いことを示している。
　Moでは、2種の試料間で溶出率に差が見られたが、これは、　Mo－Ru－Rh－Pd合金相の
組成のばらっきが大きいためである。FGFP試料中の合金相のEPMA分析結果の一例
をFig．3、33に示す。　Pdが他の金属元素を包むように分布している。その他にも、　Mo
のみで形成されていた析出物、Mo－Ru－Rh－Pdが均等に交じり合っていた析出物等があっ
た。これらの金属元素は他の蛍石型相やスピネル相などと反応しないため、溶出量はマ
トリックスの種類に左右されないはずである。実験結果で溶出率に差が見られたのは、
Moに比べ、　RuやPdは硝酸に難溶であり、表面近くに分布していた合金相の組成分布
のばらっきが溶出率の違いとなって現れたものと考えられる。
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3．3．4．溶出量の経時変化
　Fig，33．4にYSz一スピネルーコランダム系試料（Fsc－FP）の溶出元素の経時変化を示す。
Zrの溶出量は極めて少なく、YSZの優れた化学的安定性が確かめられた。　Ba、　Mgにっ
いては、30日後にはほぼ全量が溶出していた。希土類FP元素に比べてA1の溶出速度
が遅いのは、希土類元素とヒボナイト相を形成するほかに、耐酸性が強いコランダム相
としても存在するためである。またM。の溶出量も、3日目で一定値に達していた。こ
れは、Mo濃度の高い部分から溶出したのち、より酸に安定なRuやRhの濃度が高い部
分が残ったことによる。
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Fig．3．3．4　D三ssolution　rate　of　each　element　fbr　sample　FSC－FP
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3．35．溶解試験まとめ
　岩石型燃料では、Puなどアクチノイドは主として蛍石型相（YSZ）中に含まれる。本実
験より、YSZが硝酸溶液中でも優れた安定性を有することを示すことができた。
　YSZ一スピネルーコランダム3相系試料では、一部のPuはヒボナイト相を形成した。ヒ
ボナイトは酸に溶けやすいため、Puがこの相に存在することは望ましくない。ヒボナ
イトを形成するのはPuが3価のときと考えられるので、この系の燃料を用いる場合、
Puを4価にするために、酸素ポテンシァルを制御して燃料の調製を行う必要がある。
　YSZ一スピネル2相系では、ランタノイド元素は蛍石型相に固溶し、溶出率は大きく
下がる。その一方、アルカリ土類金属であるBaがほぼ全量溶出した。これは、蛍石型
相、スピネル相に固溶しきれなかったBaが粒界に析出し、酸に対し溶解しやすい状態
で存在しているためである。しかし、Uの添加により蛍石型相へのBaの固溶量は増加
するので、Uを含んだ系でのBaの溶出率は低くなると考えられる。
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第4章　岩石型燃料の照射挙動
4、1．はじめに
　軽水炉用の燃料として、高燃焼度までの照射挙動が明らかにされているのは、二酸化
ウラン（UOユ）燃料とウランープルトニウム混合酸化物（MOX）燃料だけである。岩石型燃料
にっいては、その軽水炉燃料としてのふるまいについては全く知見が無かった。そこで、
燃料成立性評価に必須な、組織安定性や核分裂生成物の放出挙動を評価するために、照
射試験及び照射後試験を行った。
　一連の照射試験に先立ち、燃料の照射健全性評価に不可欠な溶融温度の評価を行った。
岩石型燃料を多相からなるセラミックス系とする場合は、セラミックス相問で共晶を形
成して融点が大きく低下する可能性があるが、YSZ－MgAl204系の報告例は無かった。ま
た、照射燃料の燃焼率の決定を行うために、前処理法としての模擬燃料試料の溶解法に
ついて検討した。
4．2．　　溶丙虫重温度言平イ証五
4．2．L　溶融温度測定
溶融温度測定に供した試料の組成を顎ble　42．1に示す。スピネル単相試料（No．1）、YSZ一
スピネル複合材（No．2－4）、　YSZ単相試料（No，5）、定比なスピネル組成よりもやや過剰な
アルミナを含んだySZ一スピネル複合材（No．6）、過剰なアルミナを含んだYSZ一スピネルー
コランダム三元系複合材（No，7）、試料No．2，3，　6にそれぞれUOユを添加した試料（No．12，13，
16）の計lo種類である。　No．6試料では、　Mgo－Al203系の相図（Fig．4．2．1）［1］に見られる
ように、スピネルの不定比領域がアルミナ側で広いために、やや過剰なアルミナは完全
にスピネル相に固溶しており、蛍石型相とスピネル相の2相となっていた。
　溶融温度は、約IO　mgの試料を載せたタングステンボートをタングステンヒーター上
に置き、アルゴン雰囲気中で加熱することにより測定した。温度測定は2色温度計を用
いて行い、昇温時のサーマルアレストにより融点を決定した。プラトー部が完全に水平
でない場合には、温度の低い部分を溶融温度とした。この温度は固相線に対応する。融
点較正のための標準として、Al，03（融点、2327　K）、　Y20ヨ（同、2712　K）、　Hf，O，（同、3076　K）
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を用いた。
　測定結果をTable　4．2．2に示すe　YSZの融点は約2997　Kであり、ZrO2の融点（2983　K　［2］）
よりやや高いが、ZrO，・・Y，03系ではY203が添加されることにより高融点となり、Y，O，　23
mol％含有ZrO2の融点は3078　Kとなるとの報告もある［3］。　ySZ　一スピネル系（N。．2、　No．3）
の溶融温度は約2200Kであり、ウランを添加した系（No．12、　No．13）でも、溶融温度はほ
とんど変わらなかった。
「丁able　4．2．1
Composition　of　samples　for　measurement　of　melting　temperatUre／mol％
sanユple　No． MgO　A1203　YSZ　UO2
1234567121316 　　　　　spinel
　　　　YSZ－spinel
　　　　YSZ－spinel
　　　　YSZ－spinel
　　　　　YSZ
　YSZ－（spinel－com皿dum）
　YSZ－spinel－oorundum
　　（YSZ－UO2）－spine1
　　（YSZ－UO2）－spinel
（YSZ－UO2）一（spinel－corundum）
50．0　　　50．0　　　0．0　　　　0．0
39．1　　　39．1　　　21．8　　　0．0
28．7　　　28．7　　42．6　　　0．0
9．2　　　　92　　　81．6　　　0．O
O．0　　　0．O　　lOO．0　　0．0
29．3　　　48．9　　　21．8　　　0．0
10．3　　　66．8　　　22．9　　　α0
35．3　　　35．3　　　19．6　　　9．8
26．G　　　26．0　　　38．5　　　9．6
26．5　　　44．l　　　l9．6　　　9．8
Table　4．2．2
　Sample　No，　Melting　temp．　K
123567121316 2375±12
2204土15
2202±17
2997土16
2137圭13
1993±20
2206土16
2206土13
213⑪土13
55
Spinel
2800　　、2800
　　　2600
P2400
　δ
　旨
垂22°°
　ε
を22000　山
　　　1800
　　　1　6006
　　　　　　MgO
Fig．4．2．1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　Liquid
　　　　　　　　　　　　　　　　　Spine且＋Liquid
　　　　　　　　　　　　　　　　　　l－2135°
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・2　020°
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Spinel　　　　Corundum
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　十
P・・idass＋S・i・・1　ラ・inel　Liq”id
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Crundum
　　20　　　　　　40　　　　　　60　　　　　　80　　　　　100
　　　　　　　　　　　　　　　　　MgO・A1203　　Al203
　　　　　　　　　　Weight　％
Phase　diagram　of　MgO－A1203　system［1】．
Periclase
　　　十
Liq“id
|2。5。・
1三utL’ctic　of
　YSZ　and　spinc1
YSZ
ヒu竃じc1ic｛，f
　YSZ　and　spinei
Sample　No．2　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sample　No3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　YSZ
　　　Eu乳cclic　of
　　　　YSZ　and：　pincl
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S、mp1，N。．4Pl＿
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5μm
Fig．4．2．2　SEM　images　of　composites　aftcr　melting　test．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　56
4．2．2．YSZ一スピネル系の共晶反応
　溶融試験に供したYsz一スピネル複合材試料の金相断面のsEM像をFig．　4．2．2に示す。
No．2試料はスピネル相と共晶組織、　No3試料とNo．4試料が蛍石型相と共晶組織とで構
成されている。No．3試料の蛍石型相の量は少なく、YSZ一スピネル系の共晶点は、　No．3
の組成のややスピネルよりに存在することを示している。
　MgAl204－YSZ疑似二元系の相図を、理想溶体モデルを用いて計算した。2つの成分
が相互溶解度を持たないと仮定した場合、液相線は以下の式で表される。
　　　　lnx＝築〔11T、，Ta）　　　　　　（4－1）
　ここで、△稀、s：融解熱、　T，，，：融点である。それぞれの固相と平衡する2本の液相線
の交点が共晶点となる。
　ここで、Yszの融解熱にはZrO2の融解熱［4］を用いて計算を行った。結果を、　Fig．
423に点線で示す。計算で得られた融点は、実験結果より約100K高く、また共晶組
成もYSZが37　mo1％のところとなり、実測から推定した共晶組成と一致しない。　こ
の不一致の理由は、YSZがZrOユとY203の固溶体であるため、（4－1＞のモデルが厳密には
適用できないことと、液相が負の混合の自由エネルギーを持つことによるものと考えら
れる。
　Uを含有するNo．13試料も、融解後の試料はUを含まない系と同様、蛍石型相と共
晶組．織とで形成されていた。融解試験後のNo．13試料のZrとUの分布を、　EPMAによ
る特性X線像で示す（Fig，42．4）。　UとZrは同様の分布を示し、蛍石型相並びに共晶組織
中に存在している。溶融前後で蛍石型相の相分離の形跡は見られず、また、蛍石型相と
共晶部でのUとZrの分布の有意な濃度差も見られなかった。
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Fig．4．2．3　Calculated　phase　diagram　of　the　pseudo－binary　MgAl204－YSZ　system．
The　dotted　linc　is　the　calculated　result　using　the　ideal　solution　mode1．
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Fig．4．2．4．　SEM　imagc　and　EPMA　mapping　of　samplc　No．13　after　melting　test．
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　過剰なアルミナを含んだNo．6試料は、定比スピネルーYSZ系よりも約60　K低い溶融
温度を示した。同試料では、過剰なアルミナはスピネル相に完全に固溶しており、蛍石
型相とスピネル相の2相で形成されている擬二元系を構成していた。
　一方、スヒ゜ネルの固溶限を超えたアルミナを含むNo．7試料の融点は1993　Kであり、
三元共晶系では融点が約200K下がることが明らかになった。　Fig，42．5に、測定した溶
融温度と、ZrO2－A120s系［5］、　Al，O，－MgAl，O斗系［1］の状態図をもとに描いた、　YSZ－
MgAl，04－Al，03三元系の概念図を示す。　No．7試料の揚合は、溶融にいたる反応は、　Al2q
を過剰に含んだスピネル相の関与する三元共晶反応であったと考えられる。
　　YSZ十［MgO］　［Al203］　i＋x＋Al20，・・L　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－2）
No．6試料の場合は、組成が三元共晶面の外にあり、溶融にいたる反応は、
　　　YSZ十［MgO］［Al，O，］1÷，ニL　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－3）
　であったと解釈できる。各二元系の状態図を基礎に推定した、2100－2150Kの三元系
等温断面の模式図をFig．42．6に示す。
　以上より、YSZ－MgA1204複合材及び、　U含有（YSZ－UO2）－MgA1204試料の融点は、約
2200Kであることが分かった。この温度はUOユの融点（3100　K）よりもはるかに低いが、
UO，と同程度の熱伝導率が確保されれば、岩石型燃料の温度は、商業炉の通常運転時の
線出力密度を維持したうえで溶融温度を十分下回ることができる。
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4．3．溶解条件の検討
　照射試験試料については、化学分析による正確な燃焼度測定を行う必要がある。その
ため、試料を酸で溶解することが肝要である。燃料溶解後の化学分離操作の簡便性を考
慮すると、溶解液は塩酸、硝酸もしくはこれらの混合物が望ましい。そこで、候補マト
リックスを用いた溶解条件の検討を行った。
4，3，1，溶解液組成の検討
　溶解液はTable・4．3．1に示す5種類を調製した。溶解試験には、　YSZ：AI20，：MgO；20：
50：30mol％の試料を用いた。
　試験では、約300mgの試料を溶解液10mlとともに圧力容器に入れ、423　Kで3日問
加熱を行った。加熱後に、溶解液中の元素量を測定した。結果をFig．4．3．1に示す。フ
ッ化水素酸（HF）を添加していない系では10％程度の溶解害ll合であるのに対し、　HFを添
加した場合、硝酸系で50～60％、王水系で80～100％、逆王水系で70～95％の溶解割合
となった。王水と逆王水とではマトリックス材の溶解量にあまり大きな違いは見られな
かったが、照射燃料中には白金属元素等を含む金属合金相の析出が考えられるため、合
金相の溶解に適した王水系を溶解液に選定した。
4，3．2．　フッ化水素酸添加量の検討
　岩石型燃料マトリックス材の溶解に少量のHF添加が非常に効果的であったが、溶解
液中のフッ素イオン濃度が高すぎると、YF3等、逆に不溶性化合物を生成する可能性が
ある。そこで、適切なHF量を求めるため、溶解液（王水）に添加するHF量を変化させ、
岩石型燃料マトリックス材の溶解試験を行った。添加したHF量の増加に伴い、　Zr、　Mg
及びYの溶解量は増加するが、Alの溶解量は逆に減少する傾向を示した。また、　ZrF4
当量の2倍となるHFを添加した場合には、各元素の溶解量はZrF4当量の場合の溶解量
よりも減少した。過剰のHFを加えた試料ではZr、　Al共に残存量が多く、溶解残澄は
水和物様の沈澱であった。このような沈澱は他の元素を沈澱内に取り込むおそれが多く
望ましくない。また、王水にZrF4当量のHFを加えた試料では、　Zr、　Mg、　Yはほぼ100％
溶解したが十数％のAlが溶け残った。　HFの添加量を変化させてもAlの溶解率はそれ
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以上上がらなかった。
　以上の知見から、照射燃料試料の溶解液として、照射燃料中に含まれるZr＋Puのフ
ッ化物当量程度となるHFを添加した王水を選択した。また、加熱条件は423　Kで5日
間以上とした。　　　　　　　　　　、
Table　4．3．1
Acid　for　dissolution　test
dissolution　acids
conc，　HNO3101nl
conc．　HNO，10　nd十HF　O．0311t【
Aqua　regia（collc．　HNO3；collc．　HCI＝1：3）101111
Aqua　regia（conc．　HNOヨ：collc．　HCI＝1：3）10　nil＋HF　O．03　mI
Illverse　aqua　regia（conc．　HNO3：collc．　HCI＝3二1）10m1＋HF　O．03　ml
100
80
1ミ60
量
毒・。
20
o
ユ つ一 ヨ 4 5
1　conc．　HNO3
2conc．　H工く「03十1｛F
3　Aqua　regia
4　Aqua　regia＋HF
51nverse　aqua　regia＋HF
Fig．4．3．l　Dissolution　rate　of　Zr，　Al，　and　Mg．
62
4．4，照射用岩石型燃料試料の設定と調製
4，4．L　照射用試料の設定と目的
　化学的安定性評価を行った、YSZ一スピネル系、　YSZ一コランダム系、　YSZ一スピネルー
コランダム三元系の燃料、そしてYSZ単相系燃料について、照射試験を行った。
　模擬使用済試料を用いた化学的安定性評価から、YSZ一スピネル系燃料は、　PuがYSZ
相に固溶したまま、相変化も少ないことが確認された。そこで、このYSZ一スピネル系
燃料を中心に、燃料組成（YSZ一スピネル系、　YSZ一コランダム系、　ySZ一スピネルーコラン
ダム三元系）、照射温度（高温での照射、現行の軽水炉燃料と同等の温度条件での照射｝
による、組織安定性、FPガス放出などの照射挙動の比較、評価を行った。
　これら多相系を基礎とする岩石燃料では、照射安定性の改善のために微細組織を検討
した。その結果、核分裂性物質を含む比較的粗大なYSZ相を他のセラミック・マトリッ
クス中に分散させた「粒子分散型燃料」を候補として採用し、微細な粒子として他のセ
ラミック・マトリックスと混合した「均質型燃料」との比較照射を行った。
　コランダムやスピネルは熱伝導率は良いが、核分裂片による照射に対しては抵抗性が
低い。このため、照射安定性の改善のためには、核分裂損傷を受ける体積を出来るだけ
小さくすることが有効である［61。核分裂性物質を含むYSZの微小球粒子を、マトリッ
クス内に均質に分散された場合、損傷を受けるマトリックスは、燃料球の周りの核分裂
片の飛程の範囲となる。したがって燃料粒子径を大きくすることにより、損傷面積が減
少する（Fig．4．4．1）。
　核分裂性物質を含む直径Dの燃料球が、マトリックス内に体積割合Vfを占めており、
損傷を受けるマトリックスの厚みを燃料球の周りλ。，（核分裂片のマトリックス物質中の
飛程）とすると、全マトリックス中、損傷を受けるマトリックスの割合は、以下の式で
表すことができる。
　　　　損傷一るマトリツクスー1㌔卜D／訓（4－4）
　核分裂片の飛程λn、を8ymとして燃料球の直径に対する損傷を受けるマトリックス
領域の比率をFig．4．4．2に示す。燃料球の体積割合が小さいほど、そして燃料球の直径
が大きくなるにつれて、損傷領域が減少することがわかる。燃料球の混合割合30vol°／a、
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損傷領域のスエリング率25％を仮定すると、粒子径200ymでは全体のスエリング率
1．3％となり、実用上問題のない値となる。損傷領域は粒子径の増加と共に減少するが、
粒子径が大きすぎると局所的な発熱が起こり温度差が生じること、また粒子とマトリッ
クスの熱膨張の違いによる熱応力によりマトリックス中に亀裂が発生することなどが
考えられる。これらのことより、本研究では、粒子径を200－300　ym程度と設定した。
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Fig．44．l　Concept　of　particle－dispersed　type　fUe正．
o．5
o．4
O．1
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　　DiameIer　of血el　particle　／μm
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Fig．44．2　The　volume　of　damaged　matrix　as　a　function　ofparticle　diameter．
Fission　fragments　track　length　is　set　to　be　8　pm．
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442．燃料ペレットの調製
　各照射試験に供した岩石型燃料の組成ならびに形状データをT註ble　44．1、4．42に、調
製された各燃料の外観並びに顕微鏡写真をFig．4．4。4、4．4．5に示す。以下に、各照射燃
料の調製法を示す。この岩石型燃料照射試験に用いた燃料は、大きく分けて、YSZ単相
燃料、均質型燃料、粒子分散型燃料、の3っのタイプである。ここで、粒子分散型燃料
に用いた燃料粒子は、ゾルゲル法、ペレット破砕分級法との2種類の手法で調製した。
（1）　ySZ一スピネルーコランダム型ディスク燃料試料の調製
　下記の第1回照射試験で使用した、プルトニウムを用いたYSZ一スピネルーコランダム
型ディスク試料は、以下のように調製した。（3．L1章参照）
　各マトリックス成分元素の標準溶液（Ai溶液、　Mg溶液、　YSZ溶液）を作製し、それを
目的の成分比となうように混合した。混合したマトリックス成分溶液は蒸発乾固したの
ち、空気中1670Kで過熱した。得られた混合マトリックス粉末は、精製したPuO2とと
もに秤量し、メノウ乳鉢にて混合した後、一軸加圧にて成型を行った。成型した試料は、
真空中1670Kで加熱した。加熱した試料は、粉砕、混合、加熱の過程を繰り返したの
ち8％H2＋Arガス雰囲気中1670　Kで5時間加熱することにより燃料ディスクの調製を
行った。ディスクの平均寸法は、直径3．25・mm、高さImmである。
（2）　　YSZ単相及び均質型燃料試料の調製
　YSZ単相燃料は、成分元素の粉末を混合することにより調製した。まず、所定の割合
のZrO2粉末、　Yユ03粉末を20％濃縮UO2粉末とボールミルを用いてエタノール中で湿式
混合し、ペレット成型後還元雰囲気中1670Kで加熱した。粉砕、混合、加熱の過程を
繰り返したのち、粉末X線回折により、YSZとUO2が完全に固溶体となっていること
の確認を行った。燃料ペレットへの焼結は、第2回照射試験用試料（Zl）では、75％Hユ＋
25％N，雰囲気中2020Kで4時間、第3回照射試験用試料（Z2）では4％H2＋He雰囲気中、
1920・Kで24時間加熱することにより行った。
　均質型燃料も、YSZ単相燃料と同様、成分酸化物粉末UOユ、　ZrOユ、　Y203、　MgAl204（も
しくはA1209をボールミルにて湿式混合することにより作製した。ペレットに成型後、
66
75％Hユ＋25％N2雰囲気中2020　Kで4時間加熱することにより焼結した。
（3） ゾルゲル法による、粒子分散型燃料試料の調製
　第2回照射試験で用いた粒子分散型燃料のYSZ－UO2粒子は外部ゲル化法により調製
された［7工。YSZ・UO，粒子とスピネルまたはコランダムのマトリックス粉末との混合成型
体は、　75％H2＋25％N，還元雰囲気中2020　Kで4時間加熱することにより高密度の焼結
体とされた［7】。燃料粒子径は、250ymであり、粒子の開孔率も約1％と非常に密であ
った。表面観察の結果、ペレット中に燃料粒子がほぼ均一に分散していることが確認さ
れた。
（4） ペレット破砕分級法による、粒子分散型燃料試料の調製
　第3回照射試験に使用した粒子分散型燃料用のYSZ－UO，粒子は、ペレット破砕分級
法により調製した。すなわち、YSZ－UO2焼結体を破砕し、ある特定範囲の大きさの粒子
のみを分級したものを用いた。この手法による燃料ペレットの作製に先立ち、密度、寸
法に関して調製法の最適条件の検討を以下のように行った。
　調製条件の設定のための試験では、スピネルと、Ndユ03添加YSZを用いた。　Nd20，の
添加は、YSZを着色しスピネルとの混合状態を確認しやすくするためである。焼結した
Nd20，－YSZペレットを破砕し、1251．n．mと250μmのふるいを用いて分級し、スピネル
微粉末と混合成型後、焼結を行った。混合の均質性の向上には、粉末混合時に少量のエ
タノール添加が有効であることがわかった。高密度の成型体の調製には、バインダーと
してステアリン酸の使用が有効であった。また、YSZ破砕粒子の密度が、焼結体の密度
に影響することがわかった。95％理論密度のYSZ破砕粒子を用いて作製したペレット
は、ペレット成型圧や焼結温度を上げても85％TD以上のものは得られなかった。それ
らペレットはFig．4，43に示すように、粒子とマトリックスの間に多くの隙間が生じて
いた。これは、ペレット焼結時のYSZ粒子とマトリックスの収縮率が大きく異なるた
めと考えられた。そこで、YSZ破砕粒子の密度を、粉末のグリーンペレットと同程度の
低密度にすることにより、92％TD以上の粒子分散型ペレットが得られることが明らか
になった。さらに、ペレット寸法は、被覆管一ペレット間のギャップを定める重要なパ
ラメータであるため、焼結によるグリーンペレットからの収縮率をもとに、グリーンペ
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レット作製用のダイスの直径を定め、焼結後のペレット寸法の最適化を図った。
　これら予備試験の結果をもとに、ペレット破砕分級法による粒子分散型燃料の調製を
行った。YSZ－UO2固溶体をボールミルにて微粉末に粉砕後、ペレット形状に成型し、
4％H2＋He雰囲気中1570　Kで24時間加熱を行い、65％TDのYSZ－UO2ペレットを得
た。これを乳鉢で粉砕後、ふるいにて125－250ymの粒子を取り出し、スピネル、また
はアルミナの粉末と湿式混合し風乾した。混合粉末を370MPaで一軸加圧して成型した
後、4％H2＋He雰囲気中1820　Kで24時間加熱することにより焼結した。焼結体中に
は、約100－200　lmiのYSZ粒子が均一に分散している状態が確認された。
Fig．4．4．3　SEM　image　of　trial　pellet　fabricated　by　pellet　comminution　and
classification　method．
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Tab　le　4．4，l
The　compositions　of　the　fUels
FuelFuel卿e YSZ　inclusion、　　size／PlnYsza
　　Composition／mol％
PuO三　　UOユ　MgA1三〇司A1203
1st　i「『adiation亡est
　　SCB　　YSZ　b】ended　in　sp血e1－coru1idum　matrix2－10 16．7 11、1 11．1 61．1
2nd　i『radiation　test
　ll別㎝cD冊㎝ YSZ　solid　solution
YSZ　particles　“吐th　spinel　mauix
YSZ　particles　sVith　corundum　mauix
YSZ　blended　in　spinel　matrix
YSZ　blended　in　c。runduin　matrix
250
250
10－50
10－50
81．75
21．88
18．12
21．88
18．12
18．25
36．23
30．01
36．23
30．01
41．89
4L89
51．87
51．87
3rd　irr訊diation　test
Z2
SD2
CD2
YSZ　solid　solution
YSZ　particles　With　spinel　matrix
YSZ　partioles　NVith　corundum　matrix
100－200
100－200
78，00
33．35
27．70
22．00
29．65
24．63
37，00
47．67
aySZ；78．6mo1％ZrOユ＋21．4　mol％YOI．s
Table　4．42
The　dimensions　and　densities　of　the　fUels
Fuel Fuel　type 　　Dimension／mlndiaIneter　　　hei　t
Fissile　densityDensityノ
1st　irradiation　te5t
　　SCB　YSZ　blended血s血el－c。㎜d㎜ma恒x3 1 2．11xlO：】 4、3 81．6
2nd　irr臼d董at韮on　tes亡
　－1別鋤㎝冊㎝ YSZ　solid　solution
YSZ　particles、、Eth　spinel　rnatrix
YSZ　partieles、舳c。nmdum　mauix
YSZ　blended　in　spine1　matrix
YSZ　blended血conlndum　matrix
5．5
5．4
5．5
54
54
5．6
5，5
5．5
5．7
5．7
9，72xlOユ0
1．37×10ユ1
1．39xlO2】
L37）く10三1
1．39xlO2i
6．OO
5．53
5．89
5．57
5．74
85．7
9⑪．6
93．1
91、3
go．6
3rd　irrad董ation　test
Z2
SD2
CD2
YSZ　solid　solution
YSZ　particles　With　spinel　matrix
YSZ　particles、、4th　corundum　matrix
5，3
i2
5．2
5．7
5．7
5．7
1．16＞（10ユl
l．16xlO2i
l」6x10三！
6，61
5．63
5．77
92．0
93．2
92．9
aTD：theoretical　density
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望・・°剛
Fig．4．4．4　Appearance　and　microstructUre　of　the　SCB　fUel　disk．
Zl SDl
Z2
t
CD　1
9
2DS
SB
11
CD2
C－B’
1
YSZ　single－phase　fUel　　　Particle　diSPersed　type　fucl　Particle　dispersed　t》T）e　fuel　　　　　Blend　type　fuel
‘Z21
　　　　　Fig，4．4．5
　　　　（SD1）　　　　　　　　　　　　（SD2）　　　　　　　　　　　　　（SB）
　（So1－gel　technique）　　　　（Comminution／Class面cation）
Appearance　and　microstructure　of　the　pre－irradiated　fUel　pellet．
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45．　貝虞身寸言式1験
4．5．1．第1回照射試験
　第1回照射試験は、YSZ一スピネルーコランダム三元系の燃料（SCB）を用いて行った。照
射済燃料におけるFP元素の挙動を把握することを目的とし、核分裂性物質にはプルトニ
ウムを用いた。そのため、試料としては、5mo1％のPuO2を含有する岩石型燃料を軽水
炉で照射して90％以上の239Puが燃焼した場合に相当するFP量が生成するように、2倍の
lOmol％のPuO2を添加した加速試験とした。また、研究炉におけるプルトニウム使用量
の制限から、直径3㎜潭さ1㎜のノ」・さなディスク状試料を用いた。
　第1回照射試験で用いた試料容器の・構成図を示す（Fig．　4．5．1）。5個のディスク状試料を、
Nb＋1　“t％Zr容器中に封入した。ディスク間の密着を避け熱除去を促すために、ディス
クとディスクの間には、。．5㎜厚のNb＋h崩Zrシートを挟み込んだ。この容器を白金
ケースに入れ1気圧のHeを圧着封入した。さらに、内径6．8㎜外径10mm，長さ90　mm
のNb÷1wt％Zr合金製のキャプセルに収めた。
　照射は、JRR－3　BR．－1照射孔にて、97日間行った。
4．52．第2回照射試験
　第2回照射試験は、YSZ単相系、YSZ一スピネル系、YSZ一コランダム系について行った。
スエリング挙動、FPガス放出などの、照射挙動を評価することを第一の目標とした。ま
た、この照射試験において、粒子分散型燃料の概念の有効性を調べた。Puの代わりに
20％濃縮ウランを用い、直径約250μmのYSZ－UO、粒子をスピネルもしくはコランダ
ム中に分散させた粒子分散型燃料を調製し、照射試験に供した（SDI：YSZ一スピネル系、
CD　I：YSZ一コランダム系）。その他、粒子分散型燃料の効果を確かめるために、比較試料
としてYSZ－UO，粉末をスピネルもしくはコランダム粉末中に機械的に混合して作製し
た均質型燃料（SB：YSZ一スピネル系、　CB：YSZ一コランダム系、粒子径le－SO　pm）、そして
UO．とYSZの固溶体のみからなる、YSZ単相燃料（Z　l）の、計5種類の燃料にっいて照射試
験を行った。燃料は、直径約5．4　min、高さ約5，6　mluのペレット状のものを用いた。
　第2回照射試験の燃料ピンの構成図を示す（Fig．45．2）。　zl、　sDl、　CDI、　sB、　cBの5
種類の燃料にっいて、それぞれ1本の燃料ピンにペレットを10個ずっ装荷した。これ
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ら5本の燃料ピンを一本の照射キャプセルに装荷した。軸方向断熱材には劣化ウランの
UOユを用いた。被覆管には、内径5．56　mm、外径6，50　mm、長さ125　mmのステンレス
（SUS316）を用いた。照射は第1回照射試験と同様i、　JRR－3　BR－1照射孔にて100日間行
った。なお、照射温度は、軽水炉条件より高い温度になってしまったが、第3回との比
較で有意義なデータを取得することができた。
4．5．3．第3回照射試験
　第2回と同じく、燃料の照射挙動評価に着目して実施した。核分裂性核種として20％
濃縮ウランを用いたペレットを試料とした。試料は、YSZ単相燃料（Z2）、　YSZ一スピネル
系およびYSZ一コランダム系の粒子分散型燃料（SD2、　CD2）である。それぞれの試料の照
射挙動の比較のために、試料問で核分裂性核種の原子密度を等しくした。照射温度は現
行の軽水炉燃料に、より近いものとした。また、より高燃焼度でのデータを得るために、
第2回照射試験よりも期間にして約3倍、燃焼度にして約25倍照射を行った。
　この照射試験では、断熱材にスピネルを用いた。それ以外は第2回照射試験と同一一の
燃料ピン構成となっている。また、より高い除熱効率を得るために、第2回照射試験で
用いた照射キャプセルよりも空隙の少ない単純な構造のキャプセルを用いた。
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腫
4．6，照射条件
4．6．1．線出力と照射温度
　燃料ピンの線出力は、キャプセル内に入れておいたCo－Alワイヤの6°Coおよび54Mn
の生成量から算出した総中性子量をもとに決定した。この線出力と、熱電対にて測定し
た照射中の被覆管表面温度とから、照射燃料ペレットの中心温度と表面温度を求めた。
これらの温度評価には、燃料を構成する各成分（YSZ、スピネル、コランダム）の未照射
時の熱伝導率と試料組成（体積分率）をもとに推定した熱伝導率を用いた。さらに
SRAC95コード［8］を用いて、燃焼率の計算を行った。結果をTaわle　46．1に示す。
　第1回照射試験のSCB燃料は、核分裂核種の密度の高かったため、出力密度は極め
て高いが、試料がディスク形状であったことと、試料容器が除熱しやすい構造だったた
め、照射温度は1000K程度に収まった。
　第2回照射試験では、SD1、　SB、　CD1、　CB燃料の照射温度は、燃料表面温度を高く
したことから軽水炉の照射条件よりもかなり高くなった。一方、同時に照射されたZl
の照射温．度が低いのは、他の燃料よりも核分裂核種の原子密度が低く、さらに中性子束
の低いキヤプセル下部での照射であったためである。
　第3回照射試験のZ2、　SD2、　CD2燃料は、核分裂性核種の原子密度をそろえたため、
相互での線出力の差が少ない。しかし、熱伝導率が低いZ2燃料の照射温度が高くなっ
た。また、燃焼度が高かったため、照射初期と終期で線出力の差が大きくなった。
4．6．2、燃料率
　燃料の燃焼率は、線出力をもとに算出したが、一部の燃料については、核分裂生成物
の14SNdのインベントリー測定からの評価を、日本原子力研究所分析センター並びにホ
ット試験室WASTEF課に依頼して行った。燃焼度はペレット中心と周辺部で異なるた
め、全体の平均値が得られるように、照射ペレットを薄く輪切りにして得た約100mg
の試料を分析に供した。分析のための試料の溶解条件は43章に述べた試験の結果によ
って設定した。
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　SRAC95コードによる燃焼計算より得られた燃焼率と14SNd法により得られた燃焼率
をTable　4，62に示す。　C（計算値）／E（実験値）比は、96％以上の良い一致を示した。特
に、Z2燃料のC（計算値）／E（実験値）比は、99．7％であった。
Table　4．6」
Estimated　irradiation　conditions　and　bumups　of　the　fUels
Fuel SCB4SCB－2 SCB－3
Average／Maxilnum
Veiumetiic　power　／　GW　m’3
Disk　temperatUre／K
IiTadiation　Time／days
Volumetrie　Burnup　／　GW　d　m’3
1．97／2．30　　2．45／2．81
］040±50　　127⑪土10
　　97　　　　　97
　　192　　　　237
1 90／2．10
98 ±50
　　97
　　184
FueI Zl SI）1 CD1 SB CB z2 SD2 CD2
Linear　power／kW　m’l
VblumetdC　POwer／GW　m弓
アsurface　ofpellet／I（
アcenter　of　pellet／K
Itradiation　Time！days
Volumetric　Burnup／GW　d　m’3
　　　　　　　　　　　Average／Maximuln
l3．9／152　　23．0／25、4　　24．9／27．9　　23A126．0　　20．7／22．7
0．60／α65　　LO5／1，10　　1．05／1．18　　LO4／1．15　　0．90／α99
99011030　1250～1310　1300／1360　1440／1510　1290／1350
1490／1580　1740～1850　1820／19a－　0　194012080　1730／1830
　　100　　　　　　　100　　　　　　　100　　　　　　　100　　　　　　　100
　　59 　　　　　　100　　　　　　　105　　　　　　　103　　　　　　　88
　　　　Average／Maximum
l8．7／2 ．7　工6．5！23．3　　16．3／22．8
0．77／1」4　0．68／0．96　0．67／0，94
8 0／96 　　760／890　　770／890
1 90／19601060／13601020～1350
　　280　　　　　　280　　　　　　280
　　275　　　　　　248　　　　　　245
Table　4，6．2
Com　arison　of　Bum－ucalculation　b　SRAC95　and　measurement　b　r　l4sNd　method
Fuel SCB－2 Zl SB Z2 SD2
FIMA／％
Burnup　Calculation　（SRAC95）
Bumup　Measure皿ent　（i48Nd　method）
C／E
10ノΩり月1つ占2
1．01
10！010層⊃つ」う」
1．03
う」82nU」守」4
1．04
OOうム2
1．OO
一⊃80∩V111
0．97
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4，7．　照身寸そ麦言式験
　照射キャプセルは、それぞれ約半年の冷却ののち、日本原子力研究開発機構実用燃
料試験施設に搬入し、照射後試験に供した。以下に照射後試験の詳細について記す。
4．7．1．非破壊検査
　キャプセルを解体して燃料ピンを取り出した後、燃料ピンの外観検査を実施した。目
視観察のあと、ノギスによる軸方向の寸法測定を行ない、さらに、X線透過撮影により、
ペレット形状の確認、ペレットスタック長の計測を行った。電子マイクロメータを用い
て、0°、45°、90°及び135°の4方向での燃料ピンの外径測定が実施された。測定は、燃
料ピンの下部端栓より上部端栓まで、0．lmm聞隔で行われた。
4、7、2．γ線スキャニング
　燃料ピン内のFP元素の分布状態、ならびに軸方向の燃焼度分布等を把握するために、
燃料ピンのγ線スキャニングを行った。シングルチャンネルγ線分析器でピン全長のγ
線強度の測定をすることにより、燃料の有効長が求められた。定点でのγ線スペクトル
分析の後、マルチチャンネルγ線分析器を用いて、所定のγ線エネルギーにおけるピー
ク強度を、燃料ピンのプレナム部から下部端栓まで測定した。γ線の検出には分解能2．1
keVの高純度Ge半導体検出器が用いられた。　FP核種のうち、収率、半減期、γ線の検
出のしやすさの観点から、揮発性元素である137Cs（ピークエネルギー、661．7keV）、13℃s
（同、604．5keV）、不揮発性元素である、95Zr（同、723．5keV）、144Ce（同、696．OkeV）、金属
として存在する1°6Ru（同、621．9keV）の5核種を選んだ。
4．7．3．ガス分析
　燃料ペレットからのガス放出は、燃料ピン内部の圧力上昇、そして熱伝導率低下によ
る燃料温度上昇につながり、被覆管の機械的健全性に影響を及ぼす可能性がある。燃料
ペレットからのガス放出量を求めるために、ピンに孔を開けてガスを定量するパンクチ
ャー試験を行った。
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　燃料ピンを収めた測定系の真空排気を行ったのちHeガスを導入し、燃料ピンのプレ
ナム部分にニードルにて穿孔した。穿孔前後の平衡ガス圧の変化から、燃料から放出さ
れたガス量の算出を行った。また、配管内のガスを捕集し、ガス分析を行った。
　ガスクロマトグラフ分析法によりガスの成分分析を行い、He、　H2、　N2、0ユ、　Kr、　Xe
について、容積比を決定した。さらにガス・マススペクトロメトリーにより、XeとKr
の同位体比の測定を行った。
4フ．4，マイクロγスキャニング
　燃料ペレットの径方向の燃焼度分布および特定FP元素の偏析の有無を把握するため
に、ペレット断面に対するマイクロyスキャニングを行った。
　パンクチャー試験後（4．7，3章）、燃料ピンを切断した。一部の試料については被覆管が
っいたままの状態で樹脂注入を行った。厚さ10mmに切断、研磨した試料表面につい
てマイクロγスキャニングを行った。分析した核種は、137Cs、134Cs、9sZr、團Ce、1°6Ru
である。1㎜のコリメータを使用し、0．5㎜間隔での損1j定が行われた（Fig．　4．7．1）。
5、3mm
Fuel　pel亘et
幽．5、㎜
洋
Fig．4．7．1　Measurement　point　of　m童cro－garnma　scallltillg，
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4．7．5，ペレットの外観検査
　照射後ペレットの形状把握のために、燃料ピンからの燃料ペレットの取り出しを行
った。切断した燃料ピンから押し出すことにより取り出したが、一部のペレットについ
ては、被覆管の背割りを行って取り出した。
4．7．6．X線回折試験
　燃料を構成する相、ならびに結晶構造の把握のため、X線回折（XR．D）を行った。　X線
回折ならびにX線微小分析には、樹脂埋めした燃料ピンを厚さ約5mmにスライスし、
試料表面を研磨したものを供した。測定条件を下に示す。
X線回折測定条件
　　　ターゲット
　　　管電圧
　　　管電流
　　　走査速度
　　　走査範囲
　　　サンプリング間隔
　　　モノクロメータ
　　　コリメータ
　　　受光スリット
　　　モノクロスリット
：Cu
：40kV
二40　mA
：0．lo／nlin
：20°～130°
：0．Ol°
グラファイト平板結晶
　1　mm　il
：0．6mm
O．8mm
測定は、一っの試料にっき、直径31m皿のディスク燃料にっいては中心部玉点、ペレ
ット試料についてはペレットの中心ならびに燃料外周の2点測定を行った。
4．7．7。表面微小分析
　燃料組織の詳細な観察や元素分布の把握を走査型電子顕微鏡（SEM）および、波長分散
型電子線マイクロアナライザー（EPMA）を用いて行った。当試験をとおし、燃料相とマ
79
トリックスの相関係、照射損傷の影響、ガスバブルや亀裂の発生状態、FPの燃料内で
の存在状態などのデータを得た。
　SEMによる表面観察は、燃料ペレットの外周部、中問部、中心部において、倍率40
倍～2500倍の範囲で実施した。倍率2500倍で観察した領域においては、EPMAによっ
て、元素の面分析も行った。分析を行った元素は、マトリックスに含まれる、Zr、　Mg、
Al、　U並びに、　FP元素である、　Nd、　Ce、　Ba、　Xe、　Cs、　Mo、　Ruである。分析には、
MgとAlはKCt線、　Uは、　Mα線、その他の元素は、　Lα線を用いた。　FP元素は・核分
裂収率が大きく、かっ化学的性質が異なるものを選定した。
　さらに、燃料の中心から燃料の外周にかけて、EPMAにより線分析を行い、系方向の
元素分布の確認を行った。
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4．8．　試験結果
4．8．1，外観検査ならびに寸法安定性
　キャプセルから取り出した燃料ピンのx線透過写真をFig，4，8．1に示す。燃料ピン外
観は、燃料が装荷されていた部分でやや変色している様子がみられたが、変形等は全く
みられなかった。X線透過写真では、すべての燃料においてペレットの形状が保たれて
いたが、Zl（YSZ単相燃料）、　SD2（スピネル粒子分散型燃料）では亀裂が入っている様子
が、そして、Z2（YSZ単相燃料）、　SB（スピネル均質型燃料）、　SDI（スピネル粒子分散型
燃料）、では、ペレットに中心孔が開いている様子が、確認できた。
　燃料ピンから取り出した状態の試料の外観をFig．4，8．2に、また、試料断面の金相写
真をFig．4．83に示す。
　試料のうち、SB、　SDl、　CDl（コランダム粒子分散型燃料）は、被覆管と固着していた
ため、燃料ピンを背割りすることにより取り出した。YSZ単相燃料は、1つのペレット
が10個以上の断片に割れていた。粒子分散型燃料は、亀裂があるものの、ペレットの
形はほぼ保たれていた。
　金相から明らかなように、SCB（スピネルーコランダム均質型燃料）、　SB、　SDI、　Z2燃
料において、中心孔が形成された。様相の変化は特にSB燃料で顕著であり、ペレット
断面の中間領域から中心にかけて、大きく組織が変化していた。また、スピネル型およ
びコランダム型燃料では、燃料内部が照射前に比べて変色していた。多くの燃料で、径
方向に亀裂が発生していたが、コランダム系の燃料では亀裂発生は相対的に少なかった。
　SCB燃料にっいては、試料ディスクの破損が大きかったため、樹脂に埋めた後、試料
直径を測定し、未照射試料の直径との差からスエリング率を算出した。ペレット型燃料
においては、ペレットが被覆管に固着していたものについては、照射前のペレット寸法
と電子マイクロメータによる燃料ピン径の測定結果から径方向変化を、照射前後でのペ
レットのスタック長変化から軸方向変化を算出した。ペレットの径方向寸法変化が、ペ
レットと被覆管のギャップ内で収まっていた試料にっいては、X線透過写真や燃料ピン
の断面写真をもとに評価を行った。
　照射済SCB燃料ペレットの直径は3．6　mmであり、照射前のペレット径（3．25mm）に
対し、11％もの大きなスエリングをしていることが明らかになった。
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Fig．4．8．1X－ray　radiography　of　irradiated　fUcl　pins．
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Fig．4．8．3　Cross　sectional　views　of　irradiatcd　fUel　pellets．
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　電子マイクロメータによる測定結果をFig．4．8．4に示す。直径の値は、4方向からの測
定値の平均値である。スピネル均質型燃料SBで、最大60μmの、極めて大きな径方向
寸法変化が観測された。一方、すべての燃料ペレットにおいて、軸方向に有為な寸法変
化は見られなかった。燃料寸法および燃料ピン外径より求めた各燃料の径方向変位並び
に体積スエリングをTable　48，1に示す。粒子分散型燃料（SD1，CDI）は、均質型燃料（SB，
CB）よりも低いスエリングを示し、　YSZ粒子径をコントロールすることにより燃料のス
エリングは抑えられることが明らかになった。また、YSZ単相燃料Zl、　Z2も低いスエ
リングを示した。
　コランダムは中性子照射に対する耐性が少なく、アモルファス化し大きなスエリング
を示すことが知られているが、今回のコランダム系の燃料では、目立ったスエリングは
見られなかった。
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Fig．4．8．4　Diameter　changes　of　fUel　pins．
Table　4．8．l
Dimensional　chanσes　of　irradiated　ROX　fUcls
Fuels SCB Zl SDlCD　1 SB CB Z2 SD2CD2
Diameter　incrcase／％
Volume　increase　／％
10．8 2．0
＜4．0
2．7
5．5
2．1
4．3
5．O
lO．2
8弓1うん一⊃ 8！0
ロ
うんξ」 10うん3弓1 「∠iτ
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4．82．FPの分布
　Fig，4．85に燃料ピンの軸方向γスキャニングにより得られた、CsとZrの分布を示す。
　YSZ単相燃料Zlとコランダム均質型燃料CBにおいて、95Zrの分布に傾斜が見られ
るが、それらはキャプセルの下端と上端で照射された燃料ピンであり、照射孔の中性子
束の分布によるものである。SCB燃料、　SD2燃料やCD2燃料の95Zr分布の高低は、　X
線透過写真のペレットの位置とよく一致している。したがって、Zrがペレットの中に
とどまっていること、そしてペレットーペレット間に間隙が存在していることが分かる。
特に、コランダム粒子分散型燃料CD2におけるペレットーペレット問の間隙は大きく、
軸方向の寸法変化が小さいことを示している。また、ペレットの破砕等は起きておらず、
ペレットの形状が保たれていることを示している。粒子分散型燃料SDI、　CDI燃料の
Zr分布のばらっきが大きいのは、ペレット内のYSZ燃料粒子の不均質分布によるもの
である。
　一方、Csの分布については、　YSZ単相燃料Zl、　Z2では燃料ペレット内にとどまっ
ているものの、スピネル系燃料、コランダム系燃料において、Csの一部が断熱材やプ
レナム部に移行している様子が見られた。CD2、　SD2燃料においては、ペレットーペレ
ット間の間隙にもCsが蓄積していた。計数率をもとに、ペレットから移行したCsの割
合を求めた結果をTable・4．8，2に示す。断熱材に劣化ウランを用いた試料については、95Zr
の計数率をもとに補正を加えてある。高温で照射されたSBおよびCD1燃料では、約
10％のi3　7Csがペレットから放出されており、それら燃料よりもやや低い照射温度であ
ったCB、　SDI燃料よりも放出率が高い。　Csの放出挙動は、照射温度の効果が大きいこ
とが示唆された。また厚さlmmのディスク燃料であったSCB燃料のCs放出率も照射
温度980Kのものより、1270　Kの試料の方が顕著に高かった。
　また、この試験において、13℃sと137Csの分布に違いが見られた。特に顕著であった
のが、CD2燃料であり、Fig．485のγスキャニングの結果にみられるように、プレナ
ムで、非常に多くの13℃sが観測された。
　この13℃sと1　「’7C　sの分布の違いは、それぞれの生成過程の違いに帰することができる。
Csの生成系列をFig．　4．8．6に示す。137Csは核分裂生成核種がβ壊変することにより生成
し、親核種の半減期が短い。一方1「’4Csは、134Xeが安定核種のため、核分裂から直接に
生成する収率は極めて少なく、主に133Csの中性子吸収によって生成する。この13℃s
の親核種である133Xeの半減期は5．25日とやや長く、壊変までの間に気体としてふるま
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うことができるので、134Csの分布はXeガスのふるまいの影響を受けることになる。こ
のCD2燃料における13℃sの分布より、CD2燃料のガス保持能力が極めて低いことが推
定される。
　SD2燃料とCD2燃料は、照射温度もほぼ等しく、用いたYSZ燃料粒子も同じものを
用いている。｛ｵたがって、このSD2燃料とCD2燃料でのCsのふるまいの違いは、マ
トリックスの違いによるものと考えられる。
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Tab　le　4．8．2
Estimated　Cs　release　rate
SCB－2　　SCB－3Z1 SDI SB CDl CB Z2 SD2 CD2
137bs　27％　12％
13qbs　　23％　　　l　l％
％％2　0ノ 8％　　　　12％　　　II％
14％　　　16％　　　23％
％％4月－ く1％　　2％
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　次に、マイクロγスキャニングによって得られた、ジルコニア単相燃料Z2、スピネ
ル粒子分散型燃料SD2及びコランダム粒子分散型燃料CD2燃料ペレット断面の95Zrと
B－　7bsの分布のトモグラフィックイメージをFig．48．7に示す。95ZrはマトリックスのZr
やYの放射化によってはほとんど生成せず、核分裂によって生成する核種である。不
揮発性元素であるZrの分布は、ほぼ一定の分布となっている。　Z2燃料において、中心
部における分布量の減少が見られるが、Fig．4．8、3に見られるように中心孔が存在するた
めであり、この点を補正すると、Zrはほとんど移行していないと考えることができる。
一方、揮発性元素Csが燃料周辺部へ移行している様子が見られる。
　上記の分析結果と走査電子顕微鏡写真の比較を行ったが、CD2燃料におけるCsの偏
析相の存在は確認できなかった。その理由として、（1）これら試料の観察断面の調製過
程で湿式研磨を行ったため、亀裂等に析出していたCsは溶出したであろうということ、
（2）十分なγ線強度を得るために厚い試料を用いたことから、表面の下の層からの放射線
も寄与していた、ということが考えられる。
　137Csの燃料中心から外周部にわたる径方向の分布をFig　4．8．8に示す。それぞれの値
はペレット中心からの距離ごとの平均値であり、Z2燃料にっいては、中心孔の補正を
してある。Z2燃料の平均ペレット中心温度は約1500　Kであり、約1000　KであったCD2、
SD2燃料よりも高いにもかかわらず、137Csの移行量は、　CD2燃料、っいでSD2燃料で
多かった。特にCD2燃料では、　i37Csが燃料中心部から抜け出すとともに、燃料外周部
への移行がみられる。
　137Csの保持能を比較するために、ペレット中心から表面にむけてのi37Csと95Zrの計
数率の比をFig．4．89に示す。　YSz単相燃料（z2）の137Cs　／　95zr比は、燃料中心から表面ま
で変化が他の燃料に比べて大変少なく、Csの保持能力が高いと考えられる。また、ス
ピネル型燃料（SD2）のCs保持能力もコランダム型燃料（CD2）に比べて高いことが明らか
になった。
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Fig．4．8．7　Tomographic　images　of　95Zr　fbr（a）SD2，（b）CD2，　and（c）Z2　fUels　and
those　of　i37Cs　fbr（d）SD2，（e）CD2，　and（f）Z2　fUels．
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4．8．3．ガス放出率
　Thble　4．＆3に、　FPガスの生成量、放出量、並びにガス放出率（FGR）を示す。放出ガス
のXe／Kr比は、ペレット燃料では7．0－7．5、ディスク燃料では173－18．0であり、生成
量の比の計算値（7．1－7．4、18．1－183）と良い一致を示した。ディスク燃料とペレット燃料
でXe／Krが大きく異なるのは、この2っの種類の燃料でそれぞれ核分裂性核種に用い
た、Puと235Uとからの核分裂収率が異なるからである。なお、　Zl燃料の放出ガスの
Xe／Kr比が低いのは、燃料ピンから捕集されたガス量が少なかったための実験誤差に
よると考えられる。
　スエリング挙動とは反対に、ガス放出率は、均質型燃料よりも粒子分散型燃料の方が
大きいという結果が得られた。とくに注目すべきは、コランダム型粒子分散型燃料CD2
である。平均照射温度が約1000KであったCD2燃料のガス放出率は極めて高く、88％
であった。これは、前項でのマイクUγスキャニングで得られた結果と一致するもので
ある。ySZ一スピネルーコランダム3元系ディスク燃料SCBも、60％以上の高いガス放出
率を示した。一方、YSZ単相燃料Z1、Z2のガス放出率は低く、良い照射挙動を示した。
Table　4．8．3
Measured　and　calculated　FP　gas　volume　and　FP　gas　release　rate　of　the　ROX　fUels
Fuels　　　　　　　　　　　　　　SCB一ユSCB－2　SCB－3　　　ZI　　SDl　CDl　SB　　CBZ2 　SD2　CD2
Measured　volurne　of　Kr　　　O，009　0，008　α006　　0．004　0．08　α05　0、05　0．016　　0．06　0AI
・elea・ed　FP　g・s／・m3　X。　0、1570．146α112　。．0210．600．360360．ll　α423，。4
Xe／Kr　ratio　　　　　　　　　　　l73　　17．9　18．⑪　　　i4　　7．5　　7．2　　7．2　　7、0　　　7．0　　7．4
0．87
6A6
7．4
CaIculatedΨolulne　of　　Kr　　　　　⑪．Ol2　　0．Ol3　　0．OIO　　　　O．131　0219　α234　　0．229　0．199　　　　1．14　　　1．01
produced　FP　gas／cm3@Xe　　　　O．215　0ユ41　0．177　　　0．946　　1．57　　1．68　　1．65　　1．42　　　　8．38　　7．38
Xe／Kr　ratio　　　　　　　　　　　　182　　18．3　181　　　7．1　　72　　7．1　　7、2　　7．2　　　　74　　73
1．00
7．35
7 3
FP　gas　release　Tate／％73　　61　　63 2．4　　　　38　　　　22　　　　22　　　　8 5　　41　　88
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4．8．4．燃料の相変化と組織変化
X線回折の結果、SCB燃料では、蛍石型相、ヒボナイト、コランダム、スピネルの4
つの相のピークが確認された。未照射SCB燃料、1040　Kで照射されたSCB－1、1270　Kで
照射されたscB－2のxRDパターンをFig．4．8．10に示す。ヒボナイト相は、燃料調製時に
すでに生成していた。燃料を8％H2　＋Ar雰囲気で焼結したため、一・rt－－L部の4価のPuが3価に
還元したことが、Puヒボナイト（PUINdgAlnOig）の形成の主な要因である。また、照射に
より、コランダム相が減っている様子がみられる。これは、照射に伴い生成する3価の
希土類元素や2価のアルカリ土類元素がコランダム相と反応してヒボナイト相が形成さ
れたことによる。さらに、1270Kで照射されたSCB燃料では、蛍石型相の格子定数が
05180㎜からO．5153・nmへ減少しており、蛍石型相に固溶していたPuがヒボナイト相に
移行したことを示唆した。なお、1270K照射では、スピネル相の回折線強度の増加が見
られるが、そのメカニズムは不明である。以上のことから、SCB燃料の照射中の相変化
が激しいことが判断される。
　Figt　4．8。llに、照射前のSCB燃料のSEM像並びに線分析の結果を示す。灰色の板状の
相がヒボナイ1＼丸い濃灰色の相がコランダム、薄灰色の相が蛍石型相である。線分析
の位置を白線で示す。Zrは蛍石型相、　AIはヒボナイト相とコランダム相に存在する。　Pu
はヒボナイト相と蛍石型相に存在し、ヒボナイト相中と蛍石型相中のPuの存在量が同程
度であることが分かる。
　1270Kで照射した燃料のSEM像ならびにEPMA像をFig．4．8．豆2に、未照射試料のSEM
像と併せて示す。Zrは蛍石型相、　A董はコランダム（またはスピネル）相とヒボナイト相に
存在する。Puは、蛍石型相とヒボナイト相に存在しているが、ヒボナイト相の濃度の方
が顕著に高い。格子定数から推定された蛍石型相中のPuの固溶量は、照射前13mol％、
照射後3・mol％であった。また照射前と比較して、各成分の局在化が進み、粒径が大き
く成長している様子が見られた。
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Fig．4．8．10　XRD　pattems　of　SCB　fUels．（a）As　fabricated，（b）SCB－1血el　irradiated　at　about
lO40　K，（c）SCB－2　fUel　irradiated　at　about　l270　K．　F：fluorite　phase，　C：comndum　phase，　H：
hibonite　phase，　S：spinel　phase．
Fig．4．8．11　Line　profiles　of　SCB　fUel　befbre　irradiation．　White　line　indicates
analyzed　posit孟on．
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Fig．4．8．12　Microstructurcs　of　SCB　fUels（fドesh　fuel，　SCB－1：irradiated　at　about　l　O40　K，　and
SCB－2：irradiated　at　about　l　270　K）and　characteristic　X－ray　picturcs　of　SCB－2　fUel．
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　各ペレット燃料の低倍率SEM像をFig，4．8．13に示す。
　YSZ単相系燃料Zlは、放射線状に亀裂が発生していたが、燃料組織に目立った変化
は見られなかった。一方、より照射温度が高く、高燃焼度であったZ2燃料では、約O．8
mmの中心孔や、柱状晶の生成が見られ、高温、高燃焼度のUO2燃料に似た様相を示し
ていた。
　スピネル系燃料SD1、　SBにおいては、ペレット中心部に約0．5　mmの中心孔が生じて
おり、さらに燃料組織の再編成が起きて、YSZ燃料粒子が中心に集まっている様子が観
測された。SDI、　SB燃料よりも低い温度での照射であったSD2燃料では、中心孔ならび
に目立った組織再編成は見られなかった。
　スピネル系燃料とは対照的に、コランダム系燃料では、燃料ペレット中心温度が約
1900Kであった燃料CDl、　CBにおいても、中心孔の生成や組織再編成は見られなかっ
た。また、すべての燃料において、燃料の溶融は観測されなかった。
　粒子分散型燃料（SD1、　SD2、　CD　1、　CD2）のペレット中心から表面までの燃料構成元素
の分布、相関係を確かめるために線分析を行った。分析位置のSEM像と合わせてFig．
4．8．14示す。燃料中心温度が約1900KであったSD　I燃料では、燃料中間付近でMgと
A1の分布に違いが見られ、　YSZ燃料粒子も中央に集まっていた。燃料ペレットは、燃
料中心から大きく分けてYSZ燃料粒子のみの領域、　YSZ相とコランダム相からなる領
域、　YSZ相とスピネル相からなる領域で構成されていることが明らかになった。またマ
グネシアが、燃料表面並びに被覆管の内壁から検出されており、高温部でマグネシアの
蒸発が生じていることが明らかになった。
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Fig．4．8．13．　The　SEM　images　of　ROX　fUels．
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　低酸素分圧下では、スピネル上で、マグネシウムは平衡蒸気圧が高く、アルミニウム
の蒸気圧と約4桁の差がある［9］。高い照射温度並びに大きな温度勾配により、マグネ
シアの蒸発、それにともなうスピネルの分解が生じたと考えられる。SDI燃料ペレット
の推定温度分布をFig4．8，15に示す。温度分布と燃料組織を比較することにより、マグ
ネシアの蒸発は、照射温度が約1700K以上の領域で生じることが明らかになった。
　　推定燃料中心温度が1400K以下での照射であったSD2燃料のマトリックス元素の
分布は、Fig．4．8．14に示されるように一様であった。このように、スピネル系燃料では、
マグネシアの蒸発や燃料の組織再編成を避けるためには、照射温度を下げることが必要
であることが明らかになった。
　一方、コランダム型燃料CD1、　CD2は、照射温度にかかわらずマトリックス元素分
布はペレット中心から周辺まで一様であった。
　Fig．4．8，16に、燃料外周、中間、中心部における、　sD　l燃料とcDl燃料の粒子の形状
を示す。SDl燃料では、中心に向かうにっれて気孔が増加し、燃料粒子の変形、粒子同
士の凝集が起こり中心では粒子の形状はとどめていない。一方、CDI燃料は粒子内の気
孔量は増加するものの、粒子の変形は少ない。
　Fig．4．8．17に、　cD2燃料の未照射試料、燃料ペレット周辺部（推定照射温度、800　K）、
燃料ペレット中心部（同、1000K）のXRDパターンを示す。燃料は、コランダム相と蛍石
型相の2相から成っており、ヒボナイト相のピークは検出されなかった。また、CD2燃
料におけるコランダム相は結晶性の良いものであり、回折図形の特徴からはアモルファ
ス相の存在は確認できなかった。以上より、コランダム系燃料では、照射試験を行った
800－1900　Kの温度範囲で、目立った組織変化は起きないことが確認された。
　SDl燃料の外周部は、マトリックス、燃料粒子ともに健全にみえるが、粒子周辺に、
灰色の層が見られた。SDl燃料とSB燃料にっいて、燃料粒子とマトリックスの境界領
域に注目したSEM／EPMA分析結果をFig．4．8．18に示す。燃料粒子表面にみられる厚さ
8μmほどの層中にはYSZとスピネルが存在していた。この層の厚さは核分裂片の飛程
にほぼ対応していた。これは、スピネルの損傷領域が、粒子分散型燃料の設計における
概念と同様、燃料粒子表面近傍に限られている証拠と取れる。Fig．　4．8．18に見られるよ
うに、SB燃料においては、粒子が不規則な形をしていたためにYszとスピネルが接し
ている面積が大きいことから、反応相の生成量も多くなっている。この損傷領域の割合
の大きなことが、均質型燃料の大きなスエリングをもたらしたと考えられる。
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　SD1燃料とCD　l燃料におけるFPの分布状態を、　YSZ粒子とマトリックスの境界領
域にてEPMAで元素の面分析を行うことにより調べた。　SDl燃料のMgO成分の蒸発が
生じていない領域における元素分布を、分析を行った領域のSEM像と合わせてFig．
4．8．19に示す。
　FP元素である、　BaとNdは、　UやZrと全く同じ分布をしており、YSZ相に固溶し
閉じ込められている様子が確認できる。一方、　CsとXeは、一部が気孔に集まっており、
また燃料粒子の境界領域での濃度が高くなっていた。しかし、亀裂等の発生が抑圧され
れば、境界領域の安定性に問題はない。
　Fig．4．820に、　CD　I燃料におけるFP分布を示す。　SDIと異なり、SEM像からも、元
素分布からも反応相は確認されなかった。スピネルのような複合酸化物よりも、単一酸
化物であるコランダムの方が、核分裂片による影響が少ないことが示唆される。SD1燃
料と同様、NdはUやZrと同じ分布をしており、Ruなど金属元素は、粒界に析出相を
形成していた。一部のCsやXeは気孔や亀裂に集積していたが、多くのXeは、　YSZ相
に閉じ込められている様子が確認された。CD　l燃料のFPの分布状態は、燃料の中心部
においても、RuやMoの金属析出相が大きくなった程度で、他に顕著な変化は無かっ
た。
　次に、SD1燃料の中間領域、すなわち、マグネシアの蒸発が生じてYZS粒子とコラ
ンダムで構成されていた領域の元素分布をFig．48．21に示す。燃料組織が大きく再編成
されており、マトリックスと粒子の境界もはっきりせず、気孔も極めて多い。Mgは痕
跡量のみ検出された。気孔径が大きいので、集積したCsやXeは、照射中もしくは試
料研磨時に抜け出たと考えられるが、多くのCsやXeがYSZ相内に残留している様子
が確認された。顕著な組織再編にも係らず、多くのFPはそのままYSZ相内に閉じ込め
られていることが分かった。
　また、このSD1燃料のマグネシアの蒸発が起こった領域や、　CD　l燃料において、少
量のヒボナイト相の形成が確認された。Fig．4．8．21（a｝中、矢印で示したのがヒボナイ
ト相である。点分析の結果、この相にはBa、　Nd、　Al、　Mgが存在しており、BaAllユOip
もしくは、NciAlnOig、　NdMgAliiOi9であることを確認した。したがって、　Fig．　4．8．2三（e）
に見られる少量のMgは、スピネルではなくヒボナイト中に存在していることが分かっ
た。
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49，考察ならびに総括
　以上の岩石型燃料の照射試験の結果を、他で行われた不活性マトリックス照射試験の
結果（EFTTRA〔10］：アメリシウムの燃焼技術の開発を目標としたヨーロッパの共同プロ
ジェクト、O買o［11，12］；不活性マトリックス燃料によるPuのワンススルー燃焼を目標
にした日本、オランダ、スイスの共同照射試験、工FA－165［12］：KAERI、　PSI、　OECDハ
ルデン計画の共同試験であるPu－YSZ照射試験）と合わせてTable　4．9．1にまとめ、比較
を行った。照射健全性の観点から、燃料成立性評価にもっとも重要であるスエリング挙
動とFPガス放出率に注目し、各候補岩石型燃料の評価を行った。
4．9．1，スエリング
（1）　YSZ単相系
　Ysz単相燃料（z　l，　z2）は、低いスエリング率を示した。　oTroプロジェクトによる照
射試験によっても、YSZ単相燃料のスエリングは小さく、同時に照射されたMOX燃料
のスエリング（1．7士0．6％）と同程度であった［12］．
（2） SCB燃料（ヒボナイト）
　SCB燃料ディスクは、照射により直径変化にして11％の極めて大きなスエリングを
示した。ヒボナイト相は初期からプルトニウムを含有しており、核分裂片損傷を激しく
受けたと考えられる。そのことが同相の構造安定性に及ぼした影響は不明であるが、X
線回折線は結晶性が保たれていることを示している。燃料内のヒボナイト相は、生成し
た希土類元素との反応及びプルトニウムの蛍石型相からの移行のため、照射により増加
する。このコランダムがヒボナイト相に変換に伴う体積変化は約3％と見積もられる。
既述のように、この燃料内における相変化は激しかったため、ガスバブルの成長、移動
も促がされた。
（3）　　YSZ一スピネル系
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　YSZ一スピネル系均質型燃料（SB）において、非常に大きなスエリングが観測された。こ
のスピネル系燃料の大きなスエリングは、近年、UO，の微小粒子をスピネル中に分散さ
せたGeorgenthumらによっても報告されている［13］。また、　OTTOの照射試験において
は、25μmφ以下の（Zr，　Y，　U，　Pu）02粒子をスピネルマトリックスに分散させた不活性マ
トリックス燃料を照射したところ、スエリングによる燃料ピンの破損が報告されている
［11］。Klaassenらは、25瓢％UO2一スピネル燃料は、11　vol％のスエリングを記録したの
に対し、ウランの添加量が少ない7、3M％UO2一スピネル燃料では、スエリングは見ら
れないことを見出した【101。さらに、スピネルは72MeVの重イオン照射によって15％
の体積膨張を示した［14］。これらの結果より、スピネルのスエリングは、主に核分裂片
損傷によると結論付けられる。
（4）　ySZ一コランダム系
　コランダムの中性子照射に対する耐性はスピネルよりも劣っており、Bermanらの実
験では、低い温度（560K）で照射した場合、コランダムのアモルファス化によって、お
よそ30％の体積膨張が報告されている［151。しかし、今回行った試験では、コランダム
系燃料の体積膨張は少なく、スピネル系燃料と同程度であった。照射温度が高かったた
めに、生じた照射損傷は速やかな焼鈍回復が可能であった。X線回折によっても、コラ
ンダム系燃料におけるコランダム相の回折ピークは良い結晶性を示しており、アモルフ
ァス化は観察されなかった。
（5） 粒子分散型燃料
　粒子分散型燃料（CD1、　SDl）は、均質型燃料（SB、　CB）に比べて低いスエリングを示し
た。核分裂片損傷を受ける領域を制限することでスエリングを制御することを狙った粒
子分散型燃料の概念が有効であることが明らかになった。OTTOの照射試験でも、25
戸mφ以下の（Zr，　Y，　U，　Pu）02粒子を分散させた燃料は、スエリングにより燃料ピンの破
損が起きたが、同条件で照射された200－250　pmipの（Zr，　Y，　U，　Pu）0ユ粒子を分散した燃料
の燃料ピンは、全く健全であった［12］。
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Table　4．9．1
An　overview　ofthe　rcsults　of　ROX　and　other　IMF　irradiation　experiments
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4。92．FPガス放出
（1）　YSZ単相系
　Z2燃料のガス放出率は、その高い照射温度、燃焼度、中心孔の生成にもかかわらず、
5％であった。このZ2燃料の線出力は、　UOユ商用炉での線出力と同程度ではあるが、熱
伝導率が低い分、やや高い温度での照射となっている。
　不活性マトリックス燃料とUO2燃料のガス放出率の比較を試みた。　UO2燃料からの
FPガス放出率は、燃料中のFPガス量の指標である燃焼度と、拡散を支配する温度が大
きな支配パラメータとなる。Vita血zaらは、　FPガス放出率が1％を超える温度閾値を燃
焼度に対して示した［16】。今回の照射試験では、ガス放出率が1％を越えていたので、
上村ら［17】のUOユ燃料の高燃焼度照射試験での照射履歴より、Zl燃料、　Z2燃料と同じ
ガス放出率に達したときの条件も比較の対象とした。岩石型燃料とUO2燃料は燃料組
成、密度等が全く異なるので、燃焼度は燃料単位体積あたりの核分裂数に換算した。そ
のほか、Streitら［18］による、　PuO，－YSZ系不活性マトリックス燃料のガス放出率とも比
較を行った。ガス放出率の温度、燃焼度の関係をVitanzaしきい値とともにFig，4．9．1に
示す。
　Z2燃料のガス放出率と燃焼度、照射温度の関係は、　UO，燃料と同程度であることが
明らかになった。Straitらによる不活性マトリックス燃料の放出率も同様に、　UO，の経
験的しきい値に従っていた。Vitanza曲線と比較してZl燃料のガス放出率がやや高か
ったが、これはZl燃料の初期密度が約86％TDと低かったためだと考えられる。
　Degueldreらは、　YSZ中におけるX。の拡散係数がUO2よりも著しく低いことを見出
した［19］。YSZ中に照射により打ち込まれたXeは、1773Kでも保持されていた。この、
YSZ中におけるXeの拡散係数の低さは、　XeのYSZ結晶内の溶解度が小さいためとさ
れる［19］。YSZ系燃料の炉内照射によるガス放出率がUOユと同程度であったのは、ySZ
にUO2やPuO2を固溶させたため、　Xeの溶解度が上昇したためだと考えられる。
　YSZ単相燃料に比べて、多相燃料は、高いガス放出率を示した。多相燃料は単相燃料
よりも粒界のガスが抜け出す経路が発生しやすいことが大きな理由である。また、もう
ひとつの理由として、YSZ相内に固溶している核分裂性物質の密度の違いがある。　YSZ
単相燃料と多相燃料では、燃料全体のUO2の含有量が等しくても、UO2が存在するのは
YSZ相内だけなので、　YSZ相中に含まれるUOzの割合は異なる。たとえば、　SD2、　CD2
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燃料におけるYSZ相中のUO2の比率は47．1mol％なのに対し、　Z2燃料では、22．O　moi％
である。UO2の密度の違いにより、照射によりYSZ相内に生じるFPガスの密度も異な
るため、拡散の仕方に差が生じる。
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Fig．4．9．1　The　comparison　of　the　FGR　behavior　between　UO2釦el　and　YSZ　single－phase　fUels．
The　relations　between　irradiation　temperature　and　burnp　are　shown．　The　line　sho“rs　the　Vitanza
limit　that　describes　the　temperature　and　burnup　threshold　above　which　more　than　l％of　the
fission　gas三s　released　in　UOユ　fUel．　The　top　axis　shosvs　the　UO2　burn－ups　corresponding　to　the
fission　density，　fbr　UOユfUel．　Circle：this　study，　Squarel　UOユby　Kamimura　et　al．［17］，　triangle：
IMF－ArT　fUe1（（Er，Y，Pu，Zr）02　system）on　IFA－651　experiment［181、　Solid　and　open　marks
indicate　maximum　and　average　temperatures，　respectively．
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（2） SCB燃料（ヒボナイト）
　SCB燃料は60－70％の高いガス放出率を示した。高い出力密度、燃料形状、照射によ
るディスクの破砕などが大きな要因だと考えられるが、ヒボナイト相を中心とした燃料
内の相変化が大きくガスバブルの移動が促されたと考えられる。
（3）　　YSZ一スピネル系
　イオン照射試験でもスピネルのガス保持能力が高いことは報告されているが［20］、
OTTOやEFFTRA－T3のスピネルマトリックス中にミクロ燃料粒子を分散させた燃料の
ガス放出率はO，1％と極めて低い。本照射試験のスピネル均質型燃料のガス放出率は、
22％とそれらに比べればはるかに高いが、これは高温照射によるMgO成分の蒸発、そ
れにともなう相再編成が生じたことに帰すことができる。照射条件、燃料調製技術の改
善により、スピネル系岩石型燃料のガス放出率は、さらに低減できると考えられる。
（4）　　YSZ一コランダム系
　この岩石型燃料照射試験において、CD2燃料のガス放出率は極めて高かった。　CD2
燃料はSD2燃料と同じYSZ粒子を用い、同条件で調製し密度差も小さく、照射条件も
ほとんど同じであったにもかかわらず、SD2燃料の2倍以上のガス放出率を示した。し
たがって、このガス放出率の違いは、スピネルとコランダムのマトリックスの性質の違
いによると言える。このCD2燃料は、約1000　Kの低い温度での照射試験であったが、
平均燃料中心温度が1900Kほどの高い温度での照射試験でのコランダム系燃料（CDI、
CB）のガス放出率は、22％、8％と、　CD2燃料と比較すると低い。熱膨張率の違いに
より発生する熱応力は通常温度が高いほど大きくなり、高温ほど亀裂は発生しやすくな
る。またガスの拡散速度も温度が高いほど上がる。したがって、照射温度が上がるにつ
れて燃料のガス放出率が上がることが考えられるが、コランダム型燃料はそれらに反し
ており、他の要因を考慮する必要がある。
　一っの要因として、照射損傷の焼鈍回復挙動について以下に検討する。
　Whiteらは、アモルファスアルミナの結晶化メカニズムの解明を試みた［21】。結晶化
の速度は温度に密接に関係しており、1233Kにおけるアモルファスからαアルミナ（コ
ユ14
ランダム〉への転位速度は、1073Kの約100倍となる。ガス放出率が高かったCD2燃料
の照射速度は、アモルファスアルミナの焼鈍回復温度（1073　・一　ll73　K）［20，21］に近いもの
であった。XRDにおいてアモルファス化は認められなかったが、　CD2燃料の照射損傷
の修復速度は、CD　1、　CB燃料よりもはるかに遅く、この修復の遅さが、　CD2燃料の極
めて高いガス放出率の一っの要因として考えられる。
（5）　　粒子分散型燃料
　粒子分散型燃料SD1、　CDiのガス放出率は、均質型燃料SB、　CBよりも大きいとい
う結果が得られた。この高いガス放出率は、FPガスの放出が燃料内に発生した微小な
亀裂等を通じておきたためと考えられる。燃料中の亀裂は、YSZとマトリックスの熱膨
張率の違いから生じる熱応力によって発生する。ス「ピネルとYSZ（＋UOユ）の熱膨張係数
は、それぞれ、8．5　x　10’6　K’jと1，1　x　lO’5　K’iであり、30％ほどの違いがある。燃料粒子が
大きいほど集中する応力が大きくなるため、より微小亀裂が発生しやすくなる。
　同様な結果は、EF　MrRA－T3でも得られている［22，　23］。150μmφの粒子を分散させた
燃料のガス放出率は、1　pmil以下の微小粒子を分散させた燃料よりも著しく大きく、燃
料粒子の周りに多くの亀裂が発生したことが報告されている。
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493．岩石型燃料の照射挙動比較と評価
　YSZ単相燃料は、スエリングは小さく、ガス放出率も低かった。熱伝導率が低いため
に、照射温度は他の多相燃料よりも高くなるものの、良好な照射安定性を示した。また、
YSZ単相燃料のガス放出挙動はUO2燃料のふるまいに似ており、UO2の燃焼度、照射
温度から推測される量に近いものであった。
　YSZ一スピネルーコランダム三元系岩石型燃料は、大きなスエリング、高いガス放出率
を示した。この三元系燃料では、照射により生じた3価のアクチノイド、希土類元素に
よってヒボナイト相形成を中心とした相変化が生じる。相変化は、スエリングを引き起
こしガス放出も促す。さらに、3相となった揚合、三元共晶を形成し、YSZ一スピネルニ
元系よりもさらに共晶点が低下する。YSZ一スピネルニ元系の溶融温度が約2200　Kであ
ったのに対し、YSZ一スピネルーコランダム三元系では約2000　Kであった（4．2章）。これ
らの点を考えても、YSZ一スピネルーコランダム三元系は燃料マトリックスとして適当で
はないと考えられる。
　YSZ一コランダム型二元系燃料では、ヒボナイト相の形成は少なかった。この試料で
は、Puの代わりにUを用いており、Uが3価とならずにヒボナイト相形成に与らない
のも一つの要因である。希土類元素とアルミナからなるヒボナイト型化合物LnAiSiiOiS
は準安定な化合物であり、Mgなどの2価イオンと結合し、　LnlV（gAliiOi9となることで
安定化する［24］ので、Mgが存在しないYSZ一コランダム系では、　YSZ一スピネルーコラン
ダム三元系ほどの量のヒボナイト相は形成されない。しかし、岩石型燃料として実際に
Puを用いた場合は、ヒボナイトが生成し、今回の実験とは異なる相関係となる可能性
が高い。
　スピネルをマトリックスに用いた均質型燃料（ミクロ分散型燃料）のガス放出率は、
OTroやEFITRAの実験では低かったが、　SB燃料ではやや高いガス放出率を示した。
これは、高温での照射であったために、MgO成分が蒸発し燃料の組織が再編成されたた
めである。このように、スピネルは高温では熱化学的に不安定であり、燃料温度をkll　1700
K以下に抑制することが必要である。
　スピネル系均質型燃料は、照射による大きなスエリングが見られた。OTTO試験で
は、スエリングにより被覆管の破損に至っており、当初の予測を上回るスエリング挙動
をすることが明らかになった。このスピネルの照射による体積膨張は、燃料に使用する
1］6
場合、大きな短所となる。スピネルの大きなスエリングは、燃料粒子を大きくした粒子
分散型燃料とすることにより改良できることが明らかになった。しかし、その一方、粒
子分散型燃料のガス放出率は、均質型燃料よりも高いものであった。SD　I、　SD2燃料、
そしてEFTrRAのuo，マクロ粒子一スピネル系燃料では極めて高い約40％のガス放出率
が観測された。この高いガス放出率は、マトリックスー燃料粒子間の熱膨張係数の違い
による微小亀裂の生成が一番の要因だと考えられ、この熱応力の緩和が粒子分散型燃料
を実用化するための重要な鍵となる。不活性マトリックス燃料の照射試験の中で、
OTroプロジェクトで行われた粒子分散型スピネル燃料のガス放出率は4－6％と少なく、
YSZ単相燃料と同程度であった。燃料調製時の適切な密度設定や、燃料粒子形状、そし
て低出力（最高線出カー－15　kWm’］｝での照射が、低いFPガス放出率につながったと考えら
れる。
　高い温度で照射されたマトリックスにコランダムを用いた燃料は、過去の試験報告例
から懸念されていたスエリングや、燃料組織の不均質化は観測されなかった。燃料の照
射健全性の観点からは、決定的な欠点は見られなかったものの、アルミナのアモルファ
ス相の回復温度近傍で照射された燃料は、極めて高いガス放出率を示した。
　照射試験を行った候補岩石型燃料問の比較を、Table・4．9，2にまとめる。
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Table　49．2
Comparison　of　irradiation　behaviors　of　ROX　fbcls
Swelling FGR PeUet　integrity
YSZ　single　phase　System
Substantial　but　not　decisive
　　　　　　　　十
Lo・呪the　b havior　was
　　analogous　to　UO2
C ack　formation　a皿d　densification
YSZ－spille1－corundum　system
YSZ－spinel　system
　　　Particle－dispersed　tyl〕e
　（irradiated　at　about　20001（）
　　（irradiated　belo、v　1400K：）
　　　　　　　Blended　t｝pe
Very　large Very　high Fragmentation
　　　　　　　　　十
Substantial　but　not　decisiΨe
　　　　　　　　　十
Substantial　but　not　decisive
　　　　　Over　10　volo／o
｝ligh
High
High
VaporiZation　of　MgO　component
　　and　restructUri19（＞17001（）
　　　　　　　　　　　　十
　　Some　crack　and　gas　bubble
　　　　　　　　　fo　nn　ation
Vaporization　of　MgO　component
　　and　restmct㎞g（＞1700K）
YSZ－corundum　system
　　　Particle－di　spersed　type
　（irradiated　at　about　2000K）
　　（irradiated　bel。w　1400K）
　　　　　　　Blended　type
　　　　　　　　　十
Substantial　but　not　decisiΨe
　　　　　　　　　　十
Substantial　but　not　decisive
　　　　　　　　　　十
Substantial　but　not　decisive
　　　　High
Extremel｝r　high
　Slightly　lligh
　　　　　　　　　十
Some　crack　and　gas　bubble
　　　　　　丘brmation
　　　　　　　　　　十
Some　crack　and　gas　bubble
　　　　　　fbrrnation
　　　　　　　　　　十
So皿e　crack　and　gas　bubble
　　　　　　fb㎜ation
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第5章　結論
　本研究では、日本原子力研究所で行われた、Puを軽水炉でほぼ完全に燃焼させ、そ
の使用済燃料は冷却後、特別な処理をすることなく直接高レベル廃棄物として処分する、
岩石型燃料一軽水炉燃焼システムの概念に基づいて、岩石型燃料の模擬燃料及び模擬照
射済燃料を用いた化学的安定性の評価、照射試験に基づく照射安定性の評価を行った。
　第3章では、模擬燃料、模擬照射済燃料を用いて、使用済燃料の化学的安定性評価を
行った。岩石型燃料の基本組成は天然の鉱物に類似した化合物で構成されている。ここ
で対象とした岩石型燃料のセラミック・マトリックスは、イットリウム安定化ジルコニ
ア（YSZ）にPuを固溶させた単相、あるいは、　YSZをスピネルやコランダムと組み合わ
せた多相系である。蛍石型相一スピネル系燃料の模擬使用済燃料は、蛍石型相、スピネ
ル、合金相の3相で、YSZ一スピネルーコランダム系では、蛍石型相、コランダム、スピ
ネル、ヒボナイト、合金相の5相で構成されており、核分裂生成物（FP）元素がそれぞれ
の元素の特性に応じて、安定なセラミックス相中に、捕捉、安定化されることを確認し
た。また、耐水性試験により、岩石型燃料マトリックスの骨格元素の浸出率は、ガラス
固化体中のSiの浸出率よりもZrで4桁以上、岩石型燃料の骨格元素でもっとも浸出率
が高いMgでも2桁以上低く、その優れた地質環境安定性を示唆する結果が得られた。
核拡散抵抗性を確認するために耐酸性試験を実施し、模擬照射済燃料が硝酸に難溶解性
であることを示した。
　第4章では、岩石型燃料の照射試験を行い、照射挙動の評価を行った。また、ySZ一
スピネルマトリックスの共晶温度は、2200Kであることを示した。
　照射後試験により、スエリング挙動、FPガス放出率、燃料の組織安定性等の挙動特
性を調べ、それらの結果に碁づき、燃料健全性の評価を行った。YSZ一スピネルーコラン
ダム系、YSZ一コランダム系、　YSZ一スピネル系、　YSZ単相系燃料について試験を行い、
YSZ一コランダム系、YSZ一スピネル系燃料については、粒子分散型燃料と均質型燃料の、
燃料粒子の径を変化させた2種の燃料について照射試験を行った。スピネルやコランダ
ムの照射損傷が懸念されたが、粒子分散型燃料とすることにより、スエリング挙動は低
減できることを確認した。また、スピネルについては1700K以上での照射ではMgO成
分の蒸発が見られ、照射温度の制御が必要であることが明らかになった。コランダムを
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用いた燃料は、高温での照射では、スエリングや、燃料組織の不均質化は観測されなか
ったが、アルミナのアモルファス相の回復温度近傍で照射された燃料は、88％と極めて
高いFPガス放出率を示した。
　一方、粒子分散型燃料は、均質型燃料よりも高いガス放出率を示した。マトリックス
撚料粒子間の熱膨張係数の違いによる微小クラックの生成が一番の要因だと考えられ
るため、燃料の実用化のためには、この熱応力を緩和するような燃料作製技術の改良、
工夫が必要である。
YSZ単相型燃料は、低いガス放出率、小さいスエリングを示し、優れた照射安定性を
持っことが明らかになった。その照射挙動は同じ蛍石型構造を有する二酸化ウラン燃料
に比較的類似するものであった。
　これらの照射特性の理解を基礎として、それぞれの岩石型燃料概念の特徴に基づいた
今後の燃料設計の方針について検討を行った。
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